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PREPARACIÓN Y ESTUDIO DE LAS PROPÍEDADES ESTRUCTURALES, 
ÓPTICAS Y MORFOLÓGICAS DE NANOTUBOS DE TiO2 PARA SU 
APLICACIÓN EN SENSORES ÓPTICOS 
 
 
RESUMEN 
 
En este trabajo se prepararon muestras de nanotubos de dióxido de titanio (TiO2) por el 
método de anodizado electroquímico, utilizando láminas de titanio en soluciones de 
etilenglicol variando las proporciones de agua y fluoruro de amonio (NH4F) de 0.1-0.3% y 
0.15-0.5%, respectivamente. Con el fin de determinar los efectos sobre la morfología y las 
propiedades estructurales, se realizaron medidas de microscopia electrónica de barrido 
(SEM) y difracción de rayos X (XRD). El proceso de anodizado se llevó a cabo durante 2 h 
utilizando láminas de titanio como ánodo y cátodo, aplicando un perfil de tensión de onda 
cuadrada compuesto por un paso a 80 V durante 1 min seguido por otro a 20 V durante 5 
min; adicionalmente se utilizaron condiciones de tensión constante para estudiar la 
formación de nanoestructuras y sus efectos sobre la superficie.  
Se encontró que la formación de los nanotubos de TiO2 por el método de anodización está 
fuertemente correlacionada con las condiciones de concentraciones de fluoruro y voltajes 
aplicados, lo que fue observado en las micrografías SEM donde la longitud de los 
nanotubos varió entre 2 y ~7 µm, exhibiendo diferentes diámetros y espesores de pared. En 
el caso de voltaje alternante, la pared exterior de los nanotubos presentó anillos espaciados 
uniformemente y de contornos hexagonales, mientras que al aplicar una tensión constante 
las paredes de los nanotubos eran homogéneas y de formación cilíndrica. Se observó a 
partir de medidas de XRD la presencia de fases Brookita, Anatasa y Rutilo que fueron 
corroboradas con medidas de µXRD. Se presenta una correlación entre los efectos de los 
parámetros de síntesis, la formación de nanotubos y las propiedades morfológicas. 
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ABSTRACT 
 
 
In this work were prepared titanium dioxide nanotubes using titanium foils by 
electrochemical anodized in ethylene glycol solutions containing different amounts of water 
and fluoride in the ranges of 1 - 9 % and 0.05 - 0.5 %, respectively,  in order to determine 
their effects on the top morphology and crystalline structure. Anodizing was performed for 
2 hrs using titanium foils as both anode and cathode applying a squared-pulse voltage 
profile composed of one step at 80 V for 3 min followed by another at 20 V for 5 min; 
constant voltage conditions were used to study the nanostructure formation on the surface 
as well. The morphology and structure properties of the samples were studied by scanning 
electron microscopy (SEM) and X-ray powder diffraction (XRD). 
TiO2 nanotubes by anodization method are strongly correlated to conditions such as the 
fluoride concentration and applied voltages. Tube length varying between 2 and 7 m, 
exhibiting different diameters and wall thicknesses were obtained. When alternating 
voltage was applied the outer wall of the nanotubes presented evenly spaced rings while it 
was smooth when constant voltage was applied. Reflection peaks corresponding to 
Brookite, Anatase and Rutile of TiO2 phases were observed from XRD measurements and 
were corroborated with measures μXRD. A correlation between the effects of synthesis 
parameters on nanotube formation and morphological properties is presented. 
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1. INTRODUCCIÓN 
 
 
 
 
 
 
Uno de los mayores logros de la tecnología de láminas o películas delgadas de materiales 
semiconductores y óxidos es la contribución al desarrollo de dispositivos ópticos, 
microelectrónicos y nanométricos, lo que ha generado en los últimos años un interés en el 
estudio de sus propiedades ópticas, estructurales, mecánicas, eléctricas, entre otras, para 
realizar una función específica [1]. 
 
Gran parte del interés actual en nanoestructuras unidimensionales, como los nanotubos, 
nanocables, nanobarras y nanocintas, inició con el descubrimiento y desarrollo de 
nanotubos de carbono por el grupo de Iijima en 1991 [2]. El descubrimiento de estas 
nanoestructuras unidimensionales tuvo un gran impacto en la nanotecnología debido a su 
geometría molecular y propiedades interesantes, tales como alta movilidad de electrones, 
los efectos de confinamiento cuántico, una alta superficie específica, e incluso mostrar una 
alta resistencia mecánica [3-5]. 
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En los últimos años, se ha enfocado la atención en la exploración de otros materiales para la 
obtención de nanoestructuras unidimensionales, como los nanotubos inorgánicos 
especialmente los sulfuros metálicos u óxidos, que han demostrado tener características 
interesantes. Lo anterior radica en sus propiedades fotoquímicas, eléctricas, biomédicas, 
entre otras, las cuales han llevado a tener aplicaciones ambientales [3, 6-7]; entre tanto, el 
dióxido de titanio (TiO2) es uno de los compuestos más estudiados en la ciencia de 
materiales, debido a su estabilidad química la cual lo posiciona como un óxido cuyas  
aplicaciones se encuentran generalmente en fotocatálisis, celdas solares sensibilizadas por 
colorante, y dispositivos biomédicos, entre otros. 
 
Además se ha reportado que la formación de nanoestructuras auto-organizadas dependen 
directamente de los métodos de fabricación, lo que representa una ventaja al ser técnicas 
sencillas que no dependen de la manipulación a nanoescala [8]. En 1999 se presenta la 
viabilidad de crecer matrices altamente ordenadas de nanotubos de TiO2 por el método de 
anodización electroquímico de una lámina metálica de titanio, con un espesor de ~100 nm, 
en ácido electrolito que contiene HF-crómico [8]. Este descubrimiento estimuló una intensa 
actividad de investigación que se centra en el crecimiento, modificación de propiedades y 
aplicaciones de estas nanoestructuras unidimensionales [9]. Para la síntesis de nanotubos de 
TiO2, se han implementado diferentes métodos entre los cuales se encuentran el método de 
plantilla asistida [10], tratamiento hidrotérmico [11], el método de deposición por baño 
químico (CBD) [12] y la oxidación anódica electroquímica [9], entre otros. 
 
El interés de la investigación de nanotubos de TiO2 formados por anodizado electroquímico 
ha aumentado progresivamente debido al estudio de los parámetros de síntesis para la 
obtención de nanotubos con una alineación ordenada y la fase pura de TiO2 a temperatura 
ambiente (ver Figura 1) [13].  
 
 
Figura 1. Publicaciones anuales de nanotubos de TiO2 sintetizados por anodización 
electroquímica [13]. 
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En la Figura 1 se observa claramente el aumento progresivo en los reportes de la 
investigación sobre TiO2 indicando su creciente interés para su aplicación en dispositivos 
catalíticos, biomédicos, ambientales, etc, dependiendo de su morfología y estructura 
cristalina. Hasta la fecha de publicación de la revisión citada, se reportan en el año 2013, 
alrededor de 300 trabajos en el tema. 
 
En la Figura 2 se presenta un diagrama esquemático de los parámetros que se pueden variar 
durante el proceso de anodizado electroquímico, que afectan la morfología de los 
nanotubos de TiO2: variación del voltaje aplicado dependiendo del electrolito usado 
(acuoso o no acuoso), la cantidad de agua, la concentración de fluoruro, temperatura y 
tiempo de anodizado, entre otros. 
 
 
Figura 2. Parámetros que se pueden variar para la optimización de la fabricación de 
nanotubos de TiO2. 
 
En este trabajo se presenta un estudio de los parámetros de síntesis para la fabricación de 
nanotubos de TiO2 por medio del método de anodizado electroquímico y su caracterización 
morfológica, estructural y óptica para su aplicación en sensores ópticos, teniendo en cuenta 
la influencia del uso de láminas de titanio como ánodo y cátodo, las concentraciones de 
fluoruro de amonio (NH4F), de la proporción de agua en la solución de etilenglicol, los 
voltajes aplicados y el sometimiento de las muestras a tratamientos térmicos después del 
proceso de anodizado. 
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2. MARCO TEÓRICO 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En este capítulo se presenta la información sobre el estado actual del desarrollo de 
nanoestructuras de TiO2, específicamente con arquitectura de nanotubos y algunas de las 
técnicas utilizadas para la fabricación y obtención de TiO2, considerando los parámetros de 
síntesis que afectan y/o modifican las propiedades estructurales y morfológicas, que están 
fuertemente correlacionadas con sus posibles aplicaciones. 
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2.1 GENERALIDADES DEL TiO2  
 
El titanio (Ti) posee cuatro electrones de valencia, 3d
2
4s
2
, donde la oxidación del titanio 
(IV) es fácilmente obtenida debido a la presencia de agua, aire u otros reactivos [1]; por lo 
tanto la energía para desprender cuatro electrones (ion Ti
4+
) es muy alta, siendo estos por lo 
general de naturaleza covalente [2]. 
 
El titanio posee una red cristalina hexagonal compacta análoga a la de Magnesio o a la del 
Berilio a temperaturas inferiores a 850°C; es semejante a otros metales de transición como 
el Hierro y el Níquel porque es duro, refractario (punto de fusión = 1680 °C, punto de 
ebullición = 3260°C), dúctil, resistente a la corrosión, buen conductor térmico y eléctrico 
[3,1],  por lo cual se emplea para aplicaciones especiales en turbinas, equipos para la 
industria química y equipos marinos. Debido a que el Ti es un metal de transición, sus 
aleaciones reaccionan con varios elementos intersticiales entre los que se encuentran el 
carbono, el oxígeno, el nitrógeno y el hidrógeno, siendo las fases más  fáciles de encontrar 
el dióxido de titanio (TiO2) y la ilmenita (FeTiO3) [4]. 
 
En la naturaleza el titanio es muy abundante, aunque casi no se encuentra en estado puro 
sino en forma de óxidos, como el dióxido de titanio (TiO2) en una de sus formas polimorfas 
y la ilmenita (FeO.TiO2). Del dióxido de titanio se conocen tres estructuras cristalinas 
principalmente: Rutilo, Anatasa y Brookita. El Rutilo está coordinado en forma octaédrica, 
mientras que en la Anatasa y la Brookita se organizan con octaedros distorsionados. 
Estudios termoquímicos han demostrado que el Rutilo es de 2 kcal a 3 kcal más estable que 
la Anatasa, haciendo de esta forma la más estable del TiO2 [1]. 
 
El dióxido de titanio o comúnmente conocido como titania es un material compuesto de 
titanio y oxígeno (TiO2), que es clasificado como semiconductor. La Figura 1 muestra 
esquemáticamente cómo se encuentra la distribución electrónica en el borde de las bandas 
para un semiconductor, un conductor y un material aislante. La mayoría están en su estado 
base o fundamental formando la banda de valencia (BV). Al irradiar un  material con la 
energía suficiente para excitar un electrón de la BV, este pasará a un estado mayor de 
energía llamado banda de conducción (BC) (Ver Figura 1).  
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Figura 1. Esquema de las bandas de valencia y de conducción. 
 
Los semiconductores son materiales que requieren de un estímulo externo para conseguir la 
conducción eléctrica, de manera más estricta, su distribución electrónica es intermedia entre 
los metales y los aislantes, donde los primeros disponen de portadores libres de carga 
debido a la naturaleza de sus enlaces y los segundos son materiales que no permiten el 
transporte de portadores de carga  debido a que las bandas de valencia y conducción se 
encuentran separadas impidiendo el movimiento de los electrones. 
 
La banda de valencia y la banda de conducción se encuentran separadas por una región de 
energía prohibida o “band gap energy”, de tamaño Eg (ver Figura 1). Cuando los electrones 
pasan de la banda de valencia a la banda de conducción (este proceso es una de las maneras 
en las que se puede producir una transición electrónica), se generan espacios vacíos en la 
BV llamados huecos de carga positiva (h
+
). A estos pares de electrones (e
-
) y huecos 
positivos (h
+
) se les denomina pares electrón-hueco, que son altamente reactivos y 
responsables de procesos químicos conocidos como redox (Reducción y Oxidación) [5]. 
 
 
2.2 TÉCNICAS DE PREPARACIÓN DE TiO2 
 
Para la síntesis de nanoestructuras de TiO2 (nanotubos, nanohilos, nanoflores, etc.) se han 
utilizado los métodos que incluyen sol-gel y síntesis hidrotermal; aunque para la 
fabricación de nanotubos usualmente se utilizan las técnicas de deposición química en fase 
de vapor (CVD) [6], deposición por método de baño químico (CBD - Chemical Bath 
Deposition) [7], así como diferentes técnicas de pulverización catódica o “sputtering” [8], y 
anodizado electroquímico.  
 
 
2.2.1 DEPOSICIÓN POR BAÑO QUÍMICO (CBD) 
 
La técnica de deposición por baño químico (CBD por sus siglas en inglés), es una técnica 
que permite fabricar películas delgadas a presión atmosférica y baja temperatura. Consiste 
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fundamentalmente en reacciones químicas, donde la mezcla de reacción contiene 
soluciones acuosas diluidas en una fuente de iones metálicos (generalmente una sal),  un 
agente acomplejante y una fuente de iones calcogenuros. El agente acomplejante, que 
puede ser un compuesto orgánico, tiene la función de atrapar los iones metálicos en la 
mezcla de reacción y liberarlos lentamente sobre un sustrato sólido [9]. 
 
Para la síntesis de películas delgadas de TiO2 por la técnica de CBD utilizan sal de 
tricloruro de titanio (TiCl3) [10-13] diluido en diferentes agentes acomplejantes como son 
bicarbonato de sodio (NaHCO3) [10], ácido clorhídrico (HCl) [11], hidróxido de amonio 
(NH4OH) [12] o incluso amoniaco (NH3) [13]; lo anterior controlando constantemente el 
pH de la solución (utilizando en algunos casos urea (NH2CONH2) [11]) y el tiempo de 
agitación, donde el espesor de la película depende del tiempo de deposición y se atribuye a 
la nucleación y coalescencia (unión de la sal y el acomplejante) (ver Figura 2) [12]. 
 
 
Figura 2. Espesor de las películas como función del tiempo de deposición [12]. 
 
La película de TiO2 es depositada por hidrólisis lenta de la solución sobre el sustrato que 
puede ser de vidrio ITO (óxido de indio estaño) [10], vidrio [12] y vidrio FTO (óxido de 
flúor estaño) [11]. En algunos casos la dependencia temporal del proceso de disolución 
puede ser usada para crear directamente nanotubos o microtubos de óxidos cristalinos [9]. 
 
 
2.2.2 PULVERIZACIÓN CATÓDICA O SPUTTERING 
 
Por otro lado, el método de pulverización catódica o Sputtering es una técnica que se basa 
en el bombardeo intenso de un material con los iones producidos en una descarga eléctrica 
en forma de plasma [14].  
 
Cuando se utiliza la técnica de pulverización catódica para la fabricación de compuestos 
óxidos se pueden presentar dificultades para alcanzar la estequiometria deseada, ya que las 
11 
 
partículas emitidas desde el blanco (en este caso un blanco de titanio) contienen diferentes 
tipos de subespecies. Para evitar estas dificultades, se utiliza la implementación de oxigeno 
en la atmósfera de descarga. En algunos casos la razón de flujo O/Ar para sputtering 
reactivo en las que se presenta la formación de nanoestructuras de TiO2 se encuentran entre 
el 4% y 30% [15-17]. Aunque es posible obtener blancos de TiO2 de alta pureza (99,99%) y 
realizar la deposición en diferentes tipos de sustratos como cuarzo o vidrio dependiendo del  
tipo de aplicación [18, 19]. 
 
Para obtener estructuras columnares de TiO2 por magnetrón sputtering (ver Figura 3), se 
han estudiado diferentes factores donde los más importantes son el control de la movilidad 
de especies de plasma, la presión y la distancia entre el sustrato y el blanco [20].  
 
En la Figura 3 observa las micrografías SEM de TiO2 depositado sobre un sustrato de 
vidrio/FTO que favoreció la formación de estructuras con superficie piramidal. Esta 
estructura crea un ambiente ideal para la deposición preferencial de TiO2 y que fueron 
asociadas a la morfología de la superficie del sustrato FTO. 
 
  
Figura 3. Morfología de películas de TiO2 preparadas por sputtering [20]. 
 
 
2.2.3 ANODIZADO ELECTROQUÍMICO 
 
El método de anodizado electroquímico es una técnica utilizada para modificar la superficie 
de un material generando una capa sobre un sustrato, y tiene lugar en una celda electrolítica 
en la cual se aplica una diferencia de potencial entre los electrodos. El metal o el 
semiconductor a oxidar actúan como electrodo positivo o ánodo, mientras que como cátodo 
se suele emplear un metal noble o cualquier conductor inerte (hierro, cobre, oro, paladio, 
plata, platino, etc.) [9].  
 
12 
 
Las capas de nanotubos de TiO2 se forman por una reacción de oxidación electroquímica de 
un sustrato de titanio metálico en un conjunto específico de condiciones ambientales. 
Cuando los metales ( ) están expuestos a una tensión anódica suficiente en una 
configuración electroquímica, se iniciará una reacción de oxidación, como se muestra en la 
ecuación 1: 
 
                                                                   (1) 
 
dependiendo del electrolito, el voltaje aplicado, el material a anodizar y el tiempo de 
anodizado, existen esencialmente tres posibilidades de reacción (Figura 4): 
 
a) Los iones    se disuelven en el electrolito, es decir, el metal se disuelve de forma 
continua y se puede observar la corrosión o electropulido del metal. 
b) Los iones de     formados reaccionan con    , proporcionados por H2O en el 
electrolito y forman un óxido compacto (  ) que no es soluble en el electrolito. 
c) Se establece la competencia entre la formación de óxido y la disolución que 
conduce a   poroso [21]. 
 
 
Figura 4. Esquema experimental del método de anodizado de láminas de TiO2. a) Iones 
    se disuelven en el electrolito, b) formación de óxido compacto y c) Formación de 
poros. 
 
Como electrolito se han reportado floruro de amonio (NH4F) [21,22], ácido perclórico 
(HClO4) [23],  ácido fluorhídrico (HF) y ácido acético [24], siempre acompañado de agua 
para la generación del óxido. 
 
La anodización para formar los nanotubos, se lleva acabo habitualmente mediante la 
aplicación de una rampa de potencial o a una tensión constante entre 1-30V en electrolito 
acuoso o de 5-150V en electrolitos no acuosos o ausentes de agua. 
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De forma general se genera una capa compacta de óxido sobre la superficie de TiO2, de 
acuerdo con las siguientes ecuaciones: 
                                                               (2) 
  
 
 
        ⁄    
                                         (3a) 
          (  )    
                                      (3b) 
 (  )      ⁄  
 
 
                                                (4) 
 
Simultaneamente la reacción opuesta, que es la evolución de hidrógeno en el cátodo está 
dada por: 
        
  
 
 
       
                                          (5) 
 
Este es el esquema básico de anodización, donde se forman iones de      (ecuación (2)), 
reacción con    creado por desprotonación de     o   
  (ecuaciones (3a), (3b) y (4)) y 
alto campo de migración de iones de      y     a través del óxido [21]. 
 
Al iniciar, el crecimiento de una capa de óxido anódico se determina por el transporte 
asistido de iones móviles a través del óxido, y dependiendo de la tasa de migración de las 
especies involucradas (    ,    ) aparece crecimiento de nuevo óxido en la interfaz entre 
el metal y el óxido o en la interfaz óxido-electrolito; este proceso de crecimiento 
desencadena la generación de nanoporos de morfología hexagonal y nanotubos de 
morfología tubulares [21]. En el caso de un electrolito con presencia de fluoruros, este 
afecta fuertemente el proceso de anodizado, formando especies de fluoruro soluble en agua 
[    ]
   [22]. Por un lado, se produce la complejación con iones de      (es decir, una 
estructura metaestable que participa como intermediaria de la reacción), que son expulsados 
en la interface óxido-electrolito (después de la migración a través de la película de óxido) y 
por otro lado, el ataque químico del TiO2 formado: 
 
         [    ]
                                                (6) 
       
 
  
→ [    ]
                                              (7) 
 
Dependiendo de la concentración de fluoruro, tres características electroquímicas muy 
diferentes se pueden obtener: 
 
 Si el contenido del fluoruro es muy bajo (  0.05% en peso), se observa un fluoruro 
libre de iones, es decir, después de anodizar el material a un voltaje alto, se forma 
una capa de óxido compacta estable. 
 Si la concentración de fluoruro es alta (  1% en peso), no se puede observar óxido, 
debido a que todos los iones de      formado reacciona inmediatamente con el 
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abundante fluoruro para formar solubles de [    ]
  . La reacción puede ser 
controlada por difusión de [    ]
   desde la superficie y ocurre electropulido de la 
muestra. 
 Para condiciones intermedias de fluoruro, se genera una competencia entre la 
formación de óxido y la solvetización de     , teniendo lugar la formación de óxido 
poroso o nanotubos. 
 
La longitud de los nanotubos se define por el tiempo de anodizado y la velocidad de 
grabado, mientras que el diámetro es controlado linealmente por el voltaje aplicado (ver 
Figura 5) y del tiempo de anodizado [21]. 
 
 
Figura 5. Geometría de los nanotubos de TiO2 obtenidos por anodizado electroquímico. 
Nanotubos formados a) con voltaje alternante y b) con voltaje constante. 
 
En la Figura 5 se muestran nanotubos de TiO2 obtenidos con voltaje constante y voltaje 
alternante como parte de las muestras realizadas en esta tesis y como ejemplo de la 
variación del diámetro cuando se varía el voltaje aplicado. Un análisis más detallado se 
realiza en el capítulo 5. 
 
 
2.3 PROPIEDADES DEL TiO2 
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En los últimos años los nanotubos de TiO2 han tenido un gran interés, debido a las 
propiedades intrínsecas del TiO2 y que lo hacen un buen candidato a diferentes tipos de 
aplicaciones [21,22,24]. El TiO2 cristaliza en la naturaleza en tres tipos diferentes de 
estructura: Anatasa, Rutilo y Brookita, donde las fases de Anatasa y Rutilo son las más 
estables termodinámicamente, en comparación con la Brookita [21]. La Anatasa y el Rutilo 
tienen estructuras tetragonales formando cadenas de octaedros, donde el ión      está 
rodeado por un octaedro de seis iones de     [25]. 
 
El octaedro del Rutilo no es regular mostrando una ligera distorsión de los octaedros dentro 
de la celda unitaria, mientras que el octaedro en la fase anatasa es significativamente más 
distorsionado, como se muestra en la Figura 6. Estas distorsiones cambia las distancias 
interatómicas de los iones y cationes dentro de los octaedros, donde las distancias Ti-Ti en 
la fase Anatasa son de 0.379 nm y 0.304 nm,  y en la fase Rutilo son de 0.357 nm y 0.296 
nm; mientras que las distancias Ti-O son menores en la fase Anatasa (0.1934 y 0.1980 nm) 
que en la fase Rutilo (0.1949 y 0.1980 nm) [25]. 
 
 
Figura 6. Cadenas de Octaedros a) fase Rutilo y b) fase Anatasa. 
 
La fase Brookita, a diferencia del Rutilo y la Anatasa, tiene estructura cristalina 
ortorrómbica del grupo espacial Pbca y donde los octaedros TiO6 comparten tres aristas 
[26].  
 
La Anatasa y la Brookita son formas monotrópicas del TiO2 y se transforman en el rutilo 
estable a una velocidad que aumenta con la temperatura. La anatasa y la brookita se 
convierten en rutilo a temperaturas de 400°C a 500°C [26]. Sin embargo, se ha encontrado 
que los nanotubos de  TiO2 fabricados por anodizado electroquímico tienen una estructura 
cristalográfica amorfa, que tras procesos de recocido en un ambiente de oxígeno, las 
paredes de los nanotubos se transforman en fases cristalinas que varían entre brookita, 
Rutilo y Anatasa dependiendo de las temperaturas de los recocidos [21]. Uno de los 
factores que afecta la estabilidad de la fase en nanomateriales, es la energía de la superficie 
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y el estrés, donde la energía de la superficie depende del número de sitios de cationes de 
titanio no coordinados. En caso de la anatasa, la energía superficial es inferior a la de rutilo 
[21]. 
 
Otras propiedades altamente estudiadas de los nanotubos de TiO2 son las propiedades 
ópticas y eléctricas, principalmente en arreglos fotoelectroquímicos en un electrólito, 
mediante la medición de los coeficientes de absorción óptica en la reflectividad o medidas 
de transmitancia espectral. Las propiedades ópticas como el índice de refracción ( ), el 
coeficiente de absorción (α) y las características físicas como espesor de la muestra ( ) y el 
ancho de brecha prohibido “Gap” (  ), son propiedades del material, las cuales se pueden 
obtener a partir de las medidas de transmitancia espectral en función de la longitud de onda; 
el TiO2 es un semiconductor de Gap indirecto y para la estructura tipo anatasa tiene un 
valor de 3.2 eV, para el rutilo de 3.0 eV y para TiO2 amorfo varía entre 3.2 y 3.5 eV [27]. 
 
En el caso de las propiedades eléctricas, existen dos diferencias importantes entre 
nanotubos y películas delgadas que se deben tener en cuenta:  
 
 Para obtener una contribución a la fotorrespuesta de las paredes del tubo, los tubos 
deben ser recocidos, debido a que el material amorfo contiene una alta densidad de 
centros de recombinación, por lo que no hay fotoconductividad en las paredes del 
tubo [21]. 
 
 Cuando el material es recocido (presencia de estructuras cristalinas definidas), el 
nivel de dopaje es alto, del orden de 10
18
-10
19
cm
-3
 [28]; es decir, si en una 
configuración fotoelectroquímica se aplica un voltaje de polarización del material 
de aproximadamente 0.3 V, se alcanza el agotamiento total de los portadores en las 
paredes de los nanotubos [21]. 
 
 
2.4 APLICACIONES 
 
Las propiedades ópticas, estructurales, morfológicas y eléctricas, hacen de los nanotubos de 
TiO2 buenos candidatos para fotocatalizadores [29], aplicaciones biomédicas [30], celdas 
solares sensibilizadas [31] y sensores [32]. 
 
Los diferentes polimorfos de TiO2 han demostrado ser excelente fotocatalizadores debido a 
su estabilidad a largo plazo, la preparación de bajo costo y un fuerte poder oxidante 
suficiente para ser útil para la descomposición de compuestos orgánicos no deseados [29]. 
La descomposición fotocatalítica del TiO2, ocurre cuando los fotones de una fuente de luz 
excitan los electrones de la banda de valencia para que pasen a la banda de conducción y 
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por lo tanto se forman pares de portadores de carga (consistente en un hueco h
+
 y un 
electrón e
-
). Estos portadores de carga pueden migrar a la superficie, donde pueden 
reaccionar con moléculas adsorbidas. En soluciones acuosas, los huecos de la banda de 
valencia del TiO2 forman radicales 
.
OH, mientras que los electrones en la banda de 
conducción reducen el oxígeno disuelto molecular para aniones de   
 . Estas especies (en 
particular los radicales 
.
OH) poseen una potencia alta de oxidación, de tal manera que 
pueden oxidar esencialmente todas las moléculas orgánicas presentes en el dióxido de 
carbono y el agua [29, 33]. 
 
El titanio y sus aleaciones se utilizan ampliamente como implantes debido a su alta 
resistencia, biocompatibilidad y alto nivel de hemocompatibilidad. Por esto, los nanotubos 
de TiO2 son utilizados para actividad de células, la elución de drogas, y la aplicación de las 
membranas nanotubulares de TiO2 para la separación de proteínas y la administración de 
fármacos [30]. Además, los sustratos de matriz de nanotubos de TiO2 poseen grandes 
superficies, junto con una buena uniformidad y adaptabilidad en grandes áreas, las 
características deseables para el diseño de biosensores electroquímicos. Se han reportado 
matrices de TiO2 para el desarrollo de biosensores bioelectrocatalíticos basados en sistemas 
redox para la detección amperométrica de H2O2 y Glucosa, utilizando como electrodo 
TiO2/Ti [34]. 
 
Por el nivel de hemocompatibilidad de los nanotubos de TiO2, se ha estudiado su aplicación 
para la adhesión celular y el crecimiento de los osteoblastos, facilitando la nucleación 
preferencial de compuestos de fosfato de calcio bioactivos, fabricándolos 
electroquímicamente en un electrolito con solución de silicato de sodio; los iones 
incorporados en la superficie de TiO2 anódica actuaban como sitios de nucleación 
preferenciales para el fosfato de calcio por la interacción con iones de Ca
2+
 en el fluido 
biológico, lo que lo coloca como un buen anfitrión para la deposición de hidroxiapatita y el 
crecimiento de osteoblastos [35]. 
 
Una de las aplicaciones más prometedoras de TiO2 hoy en día, es en las celdas solares 
sensibilizadas. El Gap de TiO2 para la estructura anatasa es de aproximadamente 3.2 eV, 
que corresponde a 387.5 nm en la región ultravioleta y se superpone con muchos tintes de 
absorción solar, por lo que es un material promisorio como fotoánodo [31]. La combinación 
de TiO2 y el colorante o tinte (que pueden ser orgánicos) extienden el espectro de absorción 
a la región visible, mejorando la eficiencia de las celdas de 7.1%  a 7.9% [31]. 
 
En el caso de sensores, existen varias líneas de investigación: sensores de gas, de hidrógeno 
y de ultravioleta (UV). Para sensores de gases e hidrógeno, el TiO2 presenta algunas 
propiedades de alta resistividad intrínseca, en comparación con los materiales de sensores 
convencionales tales como SnO2 y ZnO, debido a un aumento en la relación de superficie a 
volumen inducido por nanocontrol que puede ser responsable de la mejora de las 
18 
 
propiedades de detección de estos sensores [32]. Algunas investigaciones han mostrado que 
las películas de TiO2 por sus características selectiva de absorción en el ultravioleta, lo 
hacen un candidato promisorio para la fabricación de sensores UV, mostrando eficiencias 
superiores a los tradicionales sensores  UV de silicio [36] y por sus propiedades ópticas 
como un amplio gap que limita la absorción a la región de UV, donde ocurre una alta 
combinación de pares electrón - hueco, y por lo tanto lo hacen un material de interés para la 
fabricación de dispositivos ópticos [37]. Sus ventajas radican en un Gap relativamente 
amplio que hace que las películas de TiO2 muestren una alta respuesta a la fotocorriente en 
el UV (340nm), de esta forma, el sensor UV no sólo tendrá una gran capacidad de 
eliminación de las interferencias, sino también una alta sensibilidad y resolución [36]. Otra 
importante ventaja de este tipo de sensores es que el TiO2 tiene una buena estabilidad 
química, propiedades como baja corrosión y resistencia a temperaturas elevadas [38], que 
puede ser aplicado ampliamente en los campos especiales de la astronomía ultravioleta, la 
ingeniería de combustión, detección de temperatura, detección de misil por temperatura, 
etc. [36]. 
 
La temperatura de recocido y el espesor de la película de TiO2  influyen en las propiedades 
fotoeléctricas de los electrodos. Cuando la fase es Anatasa, la película tiene una mayor 
actividad fotoeléctrica, y ésta se mejora con el aumento de la temperatura. Al aumentar la 
temperatura de los recocidos se pueden generar transiciones de fase apareciendo la fase de 
rutilo que incrementa la actividad fotoeléctrica [36]. Se considera también que el aumento 
del espesor de la película podría mejorar la absorción UV de la película, y la actividad 
fotoeléctrica del electrodo; pero, como el espesor va en aumento, la probabilidad de 
recombinación de pares electrón-hueco se acelera. Al mismo tiempo, la película es saturada 
con la absorción de UV, que conduce a una disminución en la actividad fotoeléctrica del 
electrodo [36]. 
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3. MÉTODOS Y TÉCNICAS 
EXPERIMENTALES  INVOLUCRADAS  
 
 
 
 
 
 
En esta sección se consideran de manera general algunos elementos básicos y/o 
fundamentales de las técnicas de difracción de rayos X (XRD por sus siglas en inglés), 
microscopia electrónica de barrido (SEM) y transmitancia espectral, usados para la 
caracterización experimental de las propiedades estructurales, morfológicas y ópticas de 
nanotubos de TiO2; de igual manera se presentan los fundamentos que soportan el método 
Rietveld para el refinamiento de estructuras cristalinas y una técnica complementaria de la 
difracción, llamada microdifracción de Rayos X. 
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3.1 PROPIEDADES ESTRUCTURALES - DIFRACCIÓN DE RAYOS X 
 
Los rayos X se producen cuando una partícula eléctricamente cargada sufre una 
desaceleración [1]. Un haz de electrones es acelerado a altas velocidades e incide sobre un 
blanco metálico, este choque desprende dejando un hueco que es ocupado por un electrón 
de una capa superior. Esta diferencia de energía se libera por la expulsión de un fotón de 
alta energía (radiación X). Los electrones de un átomo, por lo tanto, absorben y reemiten 
rayos X, esto se llama dispersión de radiación X (ver Figura 1). 
 
 
Figura 1. Esquema de la producción de rayos X. 
 
Cuando un frente de onda de rayos X incide en un conjunto de átomos, cada átomo dispersa 
rayos X. Si los átomos están centrados en puntos de un plano, por ejemplo, un plano de una 
red correspondiente al plano cristalográfico (hkl), dos direcciones de dispersión tienen 
propiedades especiales, como se muestra en la Figura 2.  
 
 
Figura 2. Diagrama esquemático de los planos para una red cristalina. 
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Las direcciones transmitidas y reflejadas indicadas en la figura 2 corresponden, a una 
continuación del haz en la dirección original y una reflexión del haz por el plano en el que 
los átomos se encuentran, respectivamente. 
 
Teniendo en cuenta que cualquier estructura cristalina puede considerarse como varios 
conjuntos de redes mutuamente desplazadas, cada arreglo de red puede difractar rayos X 
como si se reflejara desde un plano (hkl), siempre que el ángulo de incidencia se ajuste de 
modo que sea una de las soluciones discretas de la siguiente expresión (Ley de Bragg): 
 
        (
 
 
 
    
)                                                       (1) 
 
donde   es la longitud de onda,   es un número entero y      es la distancia entre planos.  
 
La posición donde se registra una reflexión de rayos X (o es detectada) es dependiente 
únicamente de  , para un   determinado. Esto significa que el conjunto de posiciones de 
todas las reflexiones de rayos X de un cristal depende sólo de las características 
dimensionales de su red y no depende de la disposición de sus átomos [2]. Esto implica que 
la difracción de rayos X es característica de cada material, lo que permite identificarlo y 
caracterizarlo.  
 
Para realizar medidas de difracción de rayos X es necesario un difractómetro, el cual es un 
equipo que consta de un generador que alimenta el tubo de rayos X, que está compuesto por 
la fuente de electrones (cátodo) y la fuente de rayos X (anticátodo que puede ser de cobre 
(Cu), hierro (Fe) o cobalto (Co)), un goniómetro de tipo vertical con un porta muestras, un 
monocromador, un detector (contador de centelleo) y un sistema de enfriamiento para el 
tubo de rayos X. En la Figura 3 se presenta un diagrama del tubo de rayos catódicos y su 
correspondiente configuración con la muestra y el detector. 
 
Los rayos X pasan a través de una ranura (colimador) que orienta el haz hacia la muestra 
que al incidir sobre un plano de la red cristalina del material produce difracción de rayos X. 
Los rayos difractados son filtrados por el monocromador (rejillas de difracción) y 
posteriormente son detectados por el contador que permite ampliar la radiación que incide 
sobre él para ser registrada y así obtener el patrón de difracción [3]. 
 
Para determinar la radiación disponible con un blanco determinado, se trabaja con el 
espectro de radiación característica. Esto se obtiene cuando el voltaje del tubo alcanza un 
potencial crítico, representado por una curva del espectro continuo y a la cual se le 
superponen una serie de picos muy agudos; estos picos agudos se denominan radiación 
característica porque la longitud de onda depende explícitamente del elemento del ánodo y 
se denotan como serie K, serie L, serie M en un orden creciente de longitud de onda [3]. 
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Las medidas de difracción permiten obtener información de las propiedades estructurales 
del material como lo son la identificación de los planos cristalinos, la presencia de fases, el 
tamaño del cristal, entre otros. 
 
 
Figura 3. a) Diagrama de un tubo de rayos catódicos. 1) Cátodo, 2) Foco, 3) Ánodo, 4) 
Vacío, 5) Diafragma, 6) Haz de Rayos X, b) Diagrama del tubo de rayos X, la muestra y el 
detector [4].  
 
Para un blanco de Cu la serie K tienen una longitud de onda   aproximada de 1.54 Å, las 
series L alrededor de 5 Å y las series M con longitud de onda todavía mayor. En general, 
únicamente las series K son útiles en difracción, ya que las de   mayores son absorbidas 
con demasiada facilidad. Hay varias series en el conjunto K, pero sólo las tres más intensas 
se observan patrón obtenido en el trabajo de difracción habitual: K  , K   y K  , siendo 
las K s la más intensas y con la cual se trabaja en la difracción de rayos X (ver figura 4) 
[5]. 
 
 
Figura 4. Esquema de un espectro característico. 
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3.1.1 GEOMETRÍA BRAGG-BRENTANO 
 
Una de las configuraciones más utilizadas para muestras policristalinas en forma de polvo, 
película delgada o multicapa, es la configuración θ-2θ o geometría tipo Bragg – Brentano. 
En esta configuración el ángulo de incidencia y de detección son iguales y ambos varían 
simultáneamente manteniendo la condición de reflexión (ecuación (1)) (ver Figura 5). 
 
 
Figura 5. Esquema de la geometría Bragg – Brentano. 
 
Por lo tanto, de la ley de Bragg (ver ecuación (1)) los ángulos pequeños corresponden a 
distancias grandes, mientras que las distancias interplanares grandes corresponden a 
ángulos de incidencia a partir de θ = 10° [6]. 
 
En el caso de las muestras policristalinas, existe una distribución aleatoria de los 
microcristales o cristalitos, donde cada cristalito que está en la muestra contribuye a un pico 
de difracción cuyos vectores de la red recíproca son paralelos al momento transferido K [6]. 
 
 
3.1.2 CONFIGURACIÓN DE INCIDENCIA RASANTE 
 
Si la distribución en la orientación de los cristalitos no es aleatoria, sino que tienen una 
orientación preferencial, sólo se observarán los picos correspondientes a las familias de 
planos cuyos vectores de la red recíproca sean paralelos al momento transferido [6]. 
 
Esta configuración tiene ciertas propiedades que la hacen adecuada para láminas y películas 
policristalinas. Consiste en incidir un ángulo fijo muy pequeño θr sobre la muestra, 
mientras que el detector barre un ángulo θs (ver Figura 6).  
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Figura 6. Esquema de la configuración de incidencia rasante. 
 
Esta configuración tiene dos ventajas: 
 
 Aumenta la señal detectada debido al bajo ángulo de incidencia y el volumen de la 
muestra que contribuye a la difracción, es mayor. 
 Disminuye la contribución del sustrato ya que el haz incidente ha sido absorbido 
considerablemente por la muestra [6]. 
 
 
3.1.3 MICRODIFRACCIÓN DE RAYOS X (µXRD) 
 
Se le llama microdifracción al análisis de difracción de rayos X realizados a muestras o 
áreas muy pequeñas, en la relación con la óptica de instrumentos de difracción 
convencional. El método de microdifracción consiste en colimar el haz a dimensiones 
micrométricas, lo que permite realizar difracción a escala local para estudiar materiales con 
fases segregadas, estudiar la cristalinidad de granos embebidos en matrices amorfas e 
incluso hacer difracción en capas con incidencia sobre su perfil [6].  
 
En difracción de rayos X convencional, la intensidad medida es un promedio sobre todo el 
volumen de difracción, entonces la resolución del experimento está limitada por la sección 
transversal del haz de rayos X [7] y el ángulo de recolección del detector. Por lo tanto, los 
datos obtenidos de la microdifracción tienen una resolución espacial de la muestra del 
orden de las micras o sub-micras [8].  
 
Debido a que en microdifracción de rayos X es necesario colimar el haz, es necesario 
considerar otras técnicas complementarias para que el número de fotones dispersados no 
disminuya. La técnica de microenfoque o microscopia de barrido de microhaz de rayos X, 
concentra los rayos X a un área pequeña sin perder intensidad y luego se mueve el haz 
enfocado al punto deseado en la muestra. Para está técnica es necesario una fuente de rayos 
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X altamente coherente y un dispositivo de enfoque [9]. Las características de difracción 
pueden ser asignadas como función de la posición de la muestra, donde los datos obtenidos 
son los anillos de Debye-Scherrer. 
 
Los anillos de Debye-Scherrer o anillos de difracción son las trazas sobre la superficie de 
detección de los conos de difracción que aparecen para cada reflexión al hacer incidir el haz 
de rayos X colimado de forma puntual sobre una muestra (ver Figura 7). 
 
 
Figura 7. Proyección de los anillos de Debye-Scherrer. 
 
De esta forma, cada punto de la red recíproca produce un cono de difracción que subtiende 
su ángulo de Bragg asociado y donde el difractograma sólo se detecta parte de los anillos de 
Debye-Scherrer [10]. La posición angular de los picos de difracción y su intensidad 
determina las fases presentes en un material, pero para poder aprovechar al máximo esta 
información es necesario métodos de refinamiento y deconvolución. El método más 
utilizado para este propósito, es el refinamiento Rietveld.  
 
 
3.1.4 MÉTODO RIETVELD 
 
El método Rietveld es un procedimiento para refinar estructuras cristalinas usando datos de 
difracción de rayos X. Este método requiere del conocimiento previo aproximado de la 
estructura cristalina de todas las fases de interés que aparezca en el patrón de difracción 
[10]. Básicamente se ajusta los parámetros estructurales o parámetros de red teóricos, 
deslizamientos atómicos, anisotropía, tensiones de la red, entre otros, así como los 
experimentales, que dependen de las condiciones de experimentación, al perfil completo 
del difractograma, suponiendo que el difractograma es la suma de un número de reflexiones 
de Bragg centradas en sus posiciones angulares respectivas. Luego los parámetros 
escogidos van siendo ajustados en un proceso iterativo hasta que se alcanza una condición 
de convergencia con los valores de las intensidades experimentales y el modelo teórico [3]. 
29 
 
 
El refinamiento se lleva a cabo minimizando, por mínimos cuadrados, la función 
convencional residual R dada a través de la expresión: 
 
  ∑   |  ( )    ( )|
 
                                                    (2) 
 
donde   ( ) e   ( ) son respectivamente las intensidades observadas y calculadas en el paso j-
ésimo en    y (  )
  
   
     
     
  es el peso o valor de ponderación para cada 
intensidad tanto observada como calculada con     la desviación estándar asociada con el 
pico (basado en estadística de conteo) y     la intensidad de la señal de fondo, y R se 
realiza minimizando la diferencia entre el patrón observado y el calculado por el modelado 
instrumental, espectral y las características de la muestra; parámetros de la celda, etc.. Este 
método es mucho más exacto y preciso en el análisis cuantitativo de los diagramas de 
difracción que cualquier otro basado en el análisis de la intensidad de los picos [3]. 
 
 
3.1.5 ECUACIÓN DE SCHERRER 
 
El ancho del pico de difracción de Bragg depende del tamaño de cristal. Cuando el tamaño de cristal 
promedio decae por debajo de los 2000 Å, los picos de difracción se vuelven más anchos y 
disminuyen en intensidad. Se puede utilizar el ancho del pico de difracción como una medida de las 
dimensiones promedio de los cristales. La relación cuantitativa se conoce como la fórmula de 
Scherrer: 
 (  )  
    
      
                                                            (3) 
 
Donde  (  ) es el tamaño de cristal, 0,9 es el factor de forma,   es el ancho medio del 
pico con mayor intensidad y   es la posición del pico [11]. 
 
Es importante tener en cuenta que la fórmula de Scherrer proporciona un límite inferior en 
el tamaño de los cristales. La razón de esto es que una variedad de factores puede contribuir 
a la anchura de un pico de difracción, además de efectos instrumentales y el tamaño de los 
cristalitos, los más importantes de éstos son por lo general una muestra no homogénea, 
imperfecciones de la red de cristal, dislocaciones, fallas de apilamiento, microestrés, límites 
de grano, sub-límites, tensión, coherencia y heterogeneidades químicas. Si todas las otras 
contribuciones a la anchura del pico fueran cero, entonces la anchura del pico se determina 
únicamente por el tamaño de los cristalitos y la fórmula de Scherrer es válida. Si las otras 
contribuciones a la anchura son diferentes de cero, entonces el tamaño de los cristalitos 
puede ser mayor que el calculado por la ecuación de Scherrer, con la anchura de pico 
"adicional" que proviene de los otros factores. El concepto de cristalinidad puede ser 
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utilizado para describir colectivamente el efecto del tamaño del cristal y las imperfecciones 
en el ensanchamiento de los picos [12]. 
 
 
3.2 PROPIEDADES TOPOGRÁFICAS - MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE 
BARRIDO (SEM) 
 
En el microscopio electrónico de barrido SEM (del inglés Scanning Electron Microscope) 
un haz de electrones es generado por un filamento incandescente y acelerado por una rejilla 
cercana polarizada positivamente. Este haz de electrones, durante su viaje por el vacío, 
tiende a separarse por fuerzas de repulsión electrostáticas entre ellos, por lo que un campo 
eléctrico, generado por unas placas, se encarga de focalizar el haz y condensarlo. Mediante 
bobinas, el haz de electrones es direccionado hacia un punto sobre la muestra, de manera 
que nos permite hacer un barrido en la zona de interés, como se muestra en la figura 8 [6]. 
Debido a la interacción del haz de electrones con la muestra, se dan procesos de pérdida de 
energía entre los cuales se encuentran la generación de electrones secundarios, la 
producción de electrones Auger, la producción de rayos X por la radiación de frenado y la 
producción de radiación electromagnética debida a transiciones electrónicas. 
 
La energía de los electrones secundarios es inferior a 100 eV, y su rendimiento es muy alto, 
es decir, por cada electrón incidente es posible obtener varios electrones secundarios; estos 
electrones son los que se utilizan normalmente para la formación de la imagen, aunque 
también se puede formar con cualquier otra interacción [6]. 
 
 
Figura 8. Esquema del microscopio electrónico de barrido indicando sus componentes 
principales [13]. 
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La resolución límite de los microscopios electrónicos depende principalmente de dos 
factores: el tamaño del haz de electrones y la extensión de la zona donde ocurre la 
interacción sonda-objeto. Estos factores dependen a su vez de la energía del haz incidente, 
que puede oscilar de 1 a 40keV. A mayor energía, mayor focalización del haz y mayor es la 
penetración del mismo en la muestra [6]. 
 
Una imagen SEM, o comúnmente llamada micrografía, se produce por barrido, donde el 
número de electrones producidos por el proceso de interacción dependen de: 
 
 El material, ya que cuanto mayor sea el número atómico, mayor es la emisión 
(contraste por diferente elemento químico). 
 
 La forma, dado que la emisión de una zona rugosa, borde o arista es mayor debido a 
la concentración de carga en esos puntos (contraste topográfico). 
 
La principal ventaja de este microscopio electrónico es la facilidad en su manejo 
combinada con una buena resolución; adicionalmente las imágenes obtenidas presentan una 
amplia profundidad de campo, lo que posibilita el estudio de muestras rugosas o 
microcristalinas [6]. 
 
De la interacción de los electrones con la materia, el proceso de energía dispersiva de rayos 
X (EDX por sus siglas en inglés), permite una de las aplicaciones más importantes en los 
microscopios electrónicos: analizar la composición de la muestra “in situ” [6]. La técnica 
de EDX utiliza los Rayos X procedentes de cada uno de los puntos de la superficie de la 
muestra por el que pasa el haz de electrones. Como la energía dispersada de los Rayos X es 
característica de cada elemento químico, proporciona información analítica cualitativa y 
cuantitativa de puntos, líneas o áreas seleccionadas en la superficie de la muestra [14]. 
 
En el caso en el que la radiación provenga de las capas internas K y L de los átomos se 
obtiene la radiación característica de cada elemento en el volumen analizado, sin embargo 
la identificación de elementos livianos se hace difícil debido a que se requiere de 
transiciones electrónicas entre las capas externas e internas del mismo, por lo que éste debe 
tener un número atómico considerablemente alto. La figura 9 muestra la eficiencia de 
producción de rayos X con respecto al número atómico, en comparación con la producción 
de emisiones de electrones Auger que evidencia la competitividad de estos dos procesos 
para la relajación del átomo. 
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Figura 9. Comparación en la eficiencia de emisión de Rayos X (  ) y la de emisión de 
electrones Auger (  ) de los orbitales K con respecto al número atómico. 
 
En el caso del SEM la radiación que estimula la muestra es el haz de electrones, los cuales 
pueden ser lo suficientemente energéticos para ionizar los átomos extrayendo un electrón 
de la capa interna K (ver figura 10) generando una vacancia en este nivel de energía, por lo 
que el átomo adquiere un estado excitado. Como ya se ha mencionado es posible que la 
desexcitación conlleve a la emisión de un fotón (Fluorescencia) o un electrón (Auger) 
debido a la energía liberada en la transición de electrones de capas externas al ocupar la 
vacancia creada. Si resulta una emisión de fotones, correspondiente en estas circunstancias 
a rayos X, se obtiene información del tipo de elemento que contiene la muestra y si la 
transición electrónica sucede entre electrones que se encuentren ligados a los enlaces del 
material y que corresponda a una transición entre las bandas de conducción y valencia, es 
posible adquirir información de la estructura electrónica del material [6]. 
 
 
Figura 10. Transiciones electrónicas entre las capas atómicas que dan lugar a la emisión de 
radiación X característica (   ,    ,   ). 
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En los sistemas SEM - EDXS se tiene la facultad de asociar la morfología de la muestra 
con la composición química de la misma. El proceso de los datos recolectados por el 
detector se realiza generando la asociación de los valores de energía a cada uno de los 
elementos que con mayor resolución corresponda. 
 
El análisis cualitativo se basa en la discriminación de las energías de los rayos X captados 
por el detector, sabiendo que cada energía es característica de la transición orbital de 
determinados electrones en cada elemento. Resulta más simple para elementos más ligeros 
a partir del Boro y un poco más complejo para elementos más pesados, ya que el número de 
energías emitidas va aumentando con el número de orbitales. Sin embargo, ya que las 
distintas energías están lo suficientemente estudiadas y definidas, los algoritmos que 
dispone el software del equipo de microanálisis son capaces de hacer un buen trabajo en la 
detección e identificación de los distintos elementos. A veces puede presentar problemas el 
solapamiento de picos en el espectro debido a la similitud de energías de orbitales de 
distintos elementos. Por ejemplo, la línea M del plomo (2.34 keV), la L del molibdeno 
(2.29 keV) y la K del azufre (2.31 keV) están tan próximas que se solapan en el espectro, 
por lo que hay que tener en cuenta estos casos y utilizar líneas alternativas (si es posible) 
para la identificación. No obstante el software de los equipos suele disponer de algoritmos 
de deconvolución que resultan muy útiles para resolver este problema [15]. 
 
 
3.3 PROPIEDADES ÓPTICAS – TRANSMITANCIA Y REFLECTANCIA 
ESPECTRAL 
 
En el caso de películas o láminas delgadas los principales efectos de la interacción de la luz 
con el material, se pueden resumir en los siguientes fenómenos: emisión, reflexión y 
refracción, interferencia y difracción, absorción y esparcimiento. Estos fenómenos pueden 
proporcionar información sobre varios aspectos del material. En este sentido, el 
conocimiento de los procesos de dispersión y absorción de la luz en el material pueden ser 
cuantificados por medio del índice de refracción (n) y el coeficiente de extinción (k) [6]. 
 
 
3.3.1 ABSORCIÓN 
 
Cuando la radiación atraviesa un material ocurre disipación o perdida de energía por la 
excitación de un electrón de un estado menor de energía a un estado mayor, a este 
fenómeno se le llama absorción [16]  (ver figura 11).  
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Figura 11. Esquema de la absorción de un fotón. 
 
Por lo tanto, el espectro de absorción se caracteriza por transiciones posibles entre los 
estados de mayor y menor energía. Estas transiciones ocurren de un electrón de la banda de 
valencia a la banda de conducción mediante la absorción de un fotón con la condición de 
que        , donde Eg  es la banda prohibida o gap por sus siglas en inglés, es decir, 
la diferencia de energía entre el punto más bajo de la banda de conducción y el punto más 
alto de la banda de valencia [17].  
Esta transición puede ser directa permitida, directa prohibida, indirecta permitida e 
indirecta prohibida. 
 Transición Directa Permitida: Un semiconductor es de gap directo cuando la parte 
superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de conducción están 
en el mismo punto central de la zona de Brillouin [18] (ver Figura 12).  
 
 
Figura 12. Transición electrónica directa. 
 
Cuando     sólo se permiten transiciones verticales y el fotón será absorbido 
cuando: 
     ( )    ( )                                              (4) 
                                                          (5) 
 
donde   ( ) es la energía de los electrones de la banda de conducción y   ( ) la 
energía de la banda de valencia. 
Por lo tanto el coeficiente de absorción para el caso de bandas parabólicas (   ) 
queda expresado como: 
     (     )
  ⁄
                                           (6) 
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donde   
 (
     
     
)
      
 con   es la masa efectiva del electrón,    es la masa efectiva 
del hueco, q es la carga del electrón y n es el índice de refracción del material en 
bloque [16]. 
En este caso, las transiciones sólo son posibles en      para bandas parabólicas. 
 
 Transición Directa Prohibida: En algunos materiales las transiciones directas 
pueden ocurrir cuando    , lo que aumenta la probabilidad de transición en    y 
proporcional a      . Adicionalmente, la densidad de estados ligados en las 
transiciones directas prohibidas es proporcional a (     )
  ⁄
, por lo tanto el 
coeficiente de absorción para este caso es: 
 
     (     )
  ⁄
                                           (7) 
 
Haciendo la aproximación de bandas parabólicas [16]. 
 
 Transición Indirecta Permitida: Ésta ocurre cuando el momento no se conserva con 
la absorción de un fotón y para lograr la conservación del momento, una 
cuasipartícula adicional puede ser emitida o absorbida. Esta partícula se llama 
fonón. 
 
 
Figura 13. Transición electrónica indirecta. 
 
En este caso las transiciones indirectas se explican por la presencia de estados 
virtuales y la conservación de energía está dada por: 
 
     ( )    ( )                                            (8) 
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El electrón excitado del borde de la banda de valencia hacia el borde de la banda de 
conducción tiene el mismo valor  , y adicionalmente realiza una segunda transición 
cuando emite un fotón para alcanzar el nivel más bajo de energía de la banda de 
conducción [16]. 
 
Para este caso, el coeficiente de absorción está dado por: 
 
     (     )
 
                                             (9) 
 
 Transición Indirecta Prohibidas: En una transición indirecta el fotón suministra la 
energía necesaria, mientras que el fonón proporciona el impulso necesario. La 
probabilidad de transición no sólo depende de la densidad de estados y los 
elementos de matriz de electrones-fonón como en el caso directo, sino también de la 
interacción electrón-fonón que es dependiente de la temperatura. 
 
En el caso de una transición indirecta prohibida el coeficiente de absorción está 
dado por: 
      (         )
 
    (         )
 
              (10) 
 
donde     es la energía del fonón y los superíndices (abs) y (em) se refieren a la 
absorción y emisión de fonones, respectivamente.  
 
Estas expresiones son no cero cuando las cantidades entre paréntesis son positivos, 
es decir, cuando          . Como las energías de los fonones son 
generalmente pequeñas (        ) en comparación con la energía del fotón, 
entonces para el caso de transiciones indirectas prohibidas, el coeficiente de 
absorción está dado por [19]: 
 
     (     )
 
                                                (9) 
 
Por lo tanto, para calcular el coeficiente de absorción el exponente puede tomar los valores 
de 1/2, 3/2, 2 y 3 para las transiciones directas permitidas, directas prohibidas, indirectas 
permitidas e indirectas prohibidas, respectivamente [19]. 
 
 
3.3.2 TRANSMITANCIA ESPECTRAL 
 
Una de las técnicas más utilizadas para el estudio de las propiedades ópticas, son las 
medidas de transmitancia espectral, las cuales son realizadas utilizando un 
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espectrofotómetro de absorción óptica que hace incidir luz en un espectro amplio de 
longitudes de onda, donde las transiciones electrónicas o vibracionales del material y de sus 
impurezas, absorben la luz de la misma energía dejando zonas oscuras o de menor 
intensidad (bandas de absorción) en el espectro de luz transmitida; lo anterior es  
característico para cada material [6]. 
 
Estas transiciones electrónicas dependen del valor de la brecha de energía o “gap”, Eg, (ver 
sección 3.3.1) característico de la banda de absorción y de una manera bastante sutil en los 
valores de estructura, impurezas presentes y las propiedades químicas básicas del material; 
sin embargo, cuando el semiconductor se presenta amorfo, se observa un desplazamiento 
del borde de absorción ya sea hacia a niveles de bajas o altas energías, sin que se aún sea 
claro su comprensión [20]. 
 
Una de las formas más utilizada para determinar la brecha de energía prohibida, Eg, para 
semiconductores, es utilizando la denominada relación de Tauc, que se obtiene a partir de 
algunas consideraciones como se relacionan a continuación [21]: 
 
 El volumen V básico de la celda unitaria contiene el mismo número de átomos en 
un material amorfo como en uno cristalino (por simplicidad descuidando la 
diferencia de densidades de ambos estados). 
 Tanto para la banda de valencia como para la de conducción, la perturbación 
describe que los cambios dentro del cristal es tal que las funciones de onda se 
pueden aproximar a cero a partir de combinaciones lineales de las funciones de 
onda en cada una de las bandas del cristal. 
 La parte central en los bordes de las bandas de conducción y valencia, son asumidas  
parabólicas [21, 22]. 
 
Teniendo en cuenta lo anterior, por lo tanto la relación de Tauc está dada por: 
 
   ( ) (     )
 
                                           (10) 
 
donde   es una constante de orden 1 [20,21]. 
 
Al reemplazar         en la ecuación (10) obtenemos que: 
 
    (    )
 
                      (     )
 
                    (11) 
 
donde A es una constante de proporcionalidad y   de gap del material (directa permitida, 
directa prohibida, indirecta permitida e indirecta prohibida). Al graficar √   
 
 en función 
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de   , se puede calcular la brecha de energía Eg encontrando el punto de intersección de la 
línea recta con el eje de energías del fotón incidente. 
 
Además, el coeficiente de absorción óptica α está relacionado con el coeficiente de 
transmisión como: 
 
      (  ( ) )                                                 (12) 
 
siendo d el espesor de las muestras [23]. 
 
Una vez conocido el coeficiente de absorción, es posible calcular el coeficiente de extinción 
 ( ) a partir de la siguiente ecuación, denominada Ley de Beer-Lambert [24]: 
 
 ( )                                                          (13) 
 
 
3.3.3 REFLECTANCIA 
 
La superficie de los materiales tiene una gran importancia en el comportamiento óptico. 
Cuando un rayo de luz pasa entre dos medios con diferente índice de refracción, una parte 
de la luz se devuelve al primer medio (rayo reflejado), y el resto del haz pasa al segundo 
medio con un cambio en su dirección de propagación (rayo transmitido o refractado) (ver 
Figura 14). 
 
Figura 14. Reflexión y transmisión de un rayos de luz, cuando n2 > n1. 
 
Un espectrofotómetro de reflectancia mide la proporción de luz reflejada por una superficie 
como función de las longitudes de onda para producir un espectro de reflectancia.  
 
A partir de las medidas de reflectancia es posible determinar el gap de un material 
utilizando diferentes modelos, entre los cuales se encuentra el de Tauc y Kubelka-Munk 
(KM). El modelo de Kubelka-Munk considera un sistema Beer-Lambert (en el cual la 
absorbancia está directamente relacionada con la longitud de la trayectoria del haz incidente 
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al atravesar la muestra y con las propiedades intrínsecas del material) [22] con el cambio de 
que el sistema absorbe luz y se considera únicamente el flujo de luz perpendicular a la 
superficie, por lo tanto hay reflexión de la radiación como se muestra en la Figura 15. 
 
Figura 15. Esquema del sistema Kubelka-Munk. 
 
Esta consideración es válida en el caso particular de iluminación difusa en materiales 
opacos, partiendo del supuesto que el material es de espesor finito, constante  y homogéneo 
[25].  
 
Por lo tanto, la absorción y dispersión son fenómenos de primer orden descritos por la 
siguiente ecuación: 
  
    (         )                                               (14) 
 
donde   [cm-1] es el coeficiente de Kubelka-Munk (o coeficiente de dispersión),   el 
coeficiente de absorción,   es el flujo de la radiación incidente y   es el flujo de radiación 
reflejada. 
 
De igual forma, J tiene valores positivos cuando la radiación está en aumento, que se puede 
describir como: 
 
    (         )                                               (15) 
 
Si consideramos que      en el final del material, entonces la transmitancia y la 
reflectancia se pueden definir en términos del flujo de radiación, como: 
  
  
  
          y           
  
  
                                                 (16) 
 
Al reemplazar las ecuaciones (16) en las ecuaciones (14) y (15), se obtienen ecuaciones 
analíticas para la transmitancia y reflectancia, donde la solución general está dada por: 
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    [       (   )]
          (   )
                                         (17)  
      
 
     (   )      (   )
                                            (18) 
 
con   el espesor de las muestras,    es la reflectancia del material detrás del recubrimiento 
[26],   
   
 
  y   √    . 
 
 Si     ,     y    : Se tiene un sistema que absorbe pero no dispersa. 
 Si     ,     y    : Este es un sistema de Beer-Lambert sobre un material 
con reflectancia difusa, donde la ecuación (24) queda de la forma:       
    . 
 Si    ,     y           : Aquí tendríamos un material absorbente o 
dispersivo de espesor muy grande, donde se refleja la misma cantidad de luz con un 
 𝑔 = 1 o  𝑔 = 0. En este caso tenemos la siguiente ecuación: 
 
  
(    )
 
   
                                                            (19) 
 
Donde   es el coeficiente de Kubelka,    es la reflexión cuando la muestra es muy 
gruesa (>100nm) que es igual al   en el límite de    . 
 
Similar al modelo de Tauc, el modelo de Kubelka-Munk utiliza el coeficiente de Kubelka 
para determinar el gap de un material opaco utilizando la siguiente ecuación: 
 
     (     )
 
                                                (20) 
 
donde       está elevado al cuadrado, debido a que el material es de gap indirecto [22].  
 
Al realizar la gráfica (   )  ⁄  en función de   , se puede determinar el gap del material 
encontrando el punto de intersección de la línea recta con el eje de energías del fotón 
incidente. 
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4. ASPECTOS EXPERIMENTALES 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En este capítulo se presenta la manera como fueron preparadas las muestras, así como 
también la variación de los diferentes parámetros de síntesis durante el proceso de 
anodizado electroquímico. Se reportan los valores obtenidos en cuenta para la 
caracterización estructural a partir de medidas de XRD y XRD, propiedades morfológicas 
utilizando el microscopio electrónico de barrido y la caracterización óptica de los 
nanotubos. 
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4.1  PREPARACIÓN DE NANOTUBOS DE TiO2  
 
Para este trabajo se fabricaron nanotubos de TiO2 a partir de la anodización de láminas 
delgadas de titanio (Ti) de        , espesor de 50m y 99.99% de pureza, en una 
solución de etilenglicol, agua destilada y fluoruro de amonio (NH4F).  
 
Las propiedades del sustrato, dependiendo de las condiciones de deposición, determinan la 
orientación cristalográfica, morfología superficial, tensión y concentración de defectos de la 
película, por lo tanto para evitar que impurezas en la superficie de las láminas de Ti afecten 
el ataque del material, éstas son limpiadas con metanol y secadas con aire. 
 
En la primera etapa de fabricación, se disuelve el agua destilada y el NH4F hasta alcanzar 
que la solución sea homogénea, para luego ser mezclada en 126 ml de etilenglicol agitando 
a 120 rpm, logrando que la solución se torne transparente y uniforme. Posteriormente se 
introducen en la solución, de forma vertical y paralela, dos láminas de Ti que cumplen con 
la función de ánodo y cátodo a una distancia de 2 cm entre ellas y conectadas a una fuente 
DC, sin dejar de agitar la solución (ver figura 1). 
 
Figura 1. Esquema experimental de la anodización de láminas de Ti, utilizadas como 
ánodo y cátodo. 
 
Esto es un aporte importante en la fabricación de nanotubos de TiO2 por el método de 
anodizado electroquímico, teniendo en cuenta que hasta el momento se reporta en la 
literatura como cátodo un metal noble (paladio, platino, oro, etc.) [1].  
 
El perfil de voltaje aplicado fue de onda cuadrada, iniciando con 80 V durante 1 min 
alternado por un voltaje de 20 V por 5 min, por un periodo de 2 h.  Con el fin de observar la 
dependencia de la morfología y el voltaje aplicado, en la segunda etapa de fabricación se 
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realizó la preparación de nanotubos a partir de valores constantes de voltajes de 20 V, 40 V 
y 80 V durante 45 min, para evitar así alcanzar el electropulido. Este procedimiento es otro 
aporte importante de este trabajo debido que lo se varía durante el proceso de anodizado, es 
la corriente y no el voltaje [2]. 
 
Mediante la correlación de los parámetros de síntesis (cantidad de agua, concentración de 
NH4F, tiempo, voltaje) y con un control estricto de los parámetros para su reproducibilidad 
y calidad, se encontraron condiciones óptimas para crecer la formación de nanotubos de 
TiO2, los cuales se observan en la Tabla 1. 
 
Tabla 1. Parámetros de síntesis óptimos para la fabricación de nanotubos de TiO2. 
 
Serie 1 Serie 2 Serie 3 Serie 4 
H2O destilada 1-2-3 % 2% 2% 2% 
NH4F 0.25% 0.15-0.35- 0.5 % 0.25% 0.50% 
Voltaje 80 - 20 V 80 - 20 V 20, 40, 80 V 20, 40, 80 V 
Tiempo 2 h  2 h  45 min 45 min 
 
Posterior al proceso de anodizado, se realizaron tratamientos térmicos que consistieron en 
recocidos de las muestras a 373K, 573K y 723K a presión atmosférica, para analizar la 
estabilidad de las fases cristalinas, cambios de la morfología y su correlación de las 
propiedades ópticas. 
 
 
4.2 CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL 
 
Los nanotubos de TiO2 fueron caracterizados a través de medidas de difracción de rayos X 
utilizando el difractómetro Empyrean de PANalytical, equipado con una fuente de Co-Kα: 
1.7890 Å, a una diferencia de potencial de 40 kV, una corriente de 40 mA y un detector 
PIXcel
3D
 2x2. El software empleado para el cotejo de los resultados fue el X'Pert 
HighScore Plus por medio de refinamiento Rietveld y la simulación de las estructuras 
cristalinas complementado con el software Jmol. 
 
Los patrones de difracción fueron obtenidos en la configuración Bragg-Brentano y 
microdifracción en los rangos de 10° ≤ 2θ ≤ 140° y 10° ≤ 2θ ≤ 120° respectivamente, con 
pasos angulares de 0,0001 °.  
 
En la Figura 2 se muestra la configuración del equipo (tubo de rayos catódicos, máscaras, 
rejillas, goniómetro y detector), para las medidas de microdifracción y Bragg-Brentano 
(Figura 2b y 2a, respectivamente). El detector PIXcel
3D
 2x2 es un detector de conteo de 
fotones que tiene la combinación de tamaño de píxel más pequeño del mercado (   
46 
 
      ), función de dispersión de un píxel, ventana de discriminación de energía y alto 
poder de frenado, lo que proporciona una alta resolución [3]. 
 
  
Figura 2. Configuración del equipo utilizada para la toma de los datos. a) Bragg-Brentano 
y b) microdifracción [3]. (1-Tubo de rayos X, 2-goniómetro, 3-rejillas y máscaras, 4-
detector). 
 
Para las medidas de microdifracción se realizó una pequeña variación a la configuración 
convencional de la óptica del sistema que consistió en utilizar la plataforma de Bragg-
Brentano en lugar de la plataforma de microdifracción y manteniendo igual el resto de la 
configuración de microdifracción.   
 
 
4.3 CARACTERIZACIÓN MORFOLÓGICA 
 
El estudio de la topografía de los nanotubos de TiO2 es un factor determinante para el tipo 
de aplicación ya que las propiedades físicas se ven afectadas en gran medida por la 
morfología de los mismos. Teniendo esto en cuenta, para la caracterización de las muestras 
se realizaron medidas de microscopia electrónica de barrido utilizando un microscopio 
VEGA3 SB con una fuente termodinámica de tungsteno, un voltaje de aceleración de 4.89 
kV, en condiciones de bajo vacio (~10
-3
 mbar) y cuenta con un detector XFlash Detector 
410M y SDD de Bruker para microanálisis de EDX. 
 
En la Figura 3 se muestra de manera esquemática la cámara del microscopio y la ubicación 
de los detectores para electrones secundarios (SE), retrodispersados (BSE) y microanálisis 
EDX, esta última para realizar análisis composicional de las muestras. 
 
2 
I
1 
I
3 
I
4 
I
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Figura 3. Vista superior del esquema interno del microscopio VEGA3 SB. 
 
 
Para el análisis de las micrografías se utilizó el software Micrograph Digital y para el 
microanálisis EDX el microscopio cuenta con el programa VegaTC [4]. 
 
4.4 CARACTERIZACIÓN ÓPTICA 
 
Los espectros de transmitancia espectral de cada una de las películas se obtuvieron 
utilizando un espectrofotómetro en el rango del ultravioleta hasta el infrarrojo cercano. Un 
espectrofotómetro es un instrumento que tiene la capacidad de hacer incidir un haz de luz 
para que pase por una celda donde está la muestra, y se mide la cantidad de ese haz de luz 
que logra atravesar la celda. Si la sustancia es capaz de absorber energía en esa longitud de 
onda, la cantidad de luz detectada al otro lado de la celda será menor. Si la sustancia no 
absorbe, el haz de luz detectado será igual al incidente, y se dice que la sustancia es 
transparente para esa longitud de onda [5]. 
 
Un espectrofotómetro tiene los siguientes componentes: 
 
 Fuente de luz: La fuente de luz que ilumina la muestra debe cumplir con las 
siguientes condiciones: estabilidad, direccionalidad, distribución de energía 
espectral continua y larga vida. La fuente de este equipo es una lámpara de 
tungsteno y una de deuterio. 
 Monocromador: El monocromador aísla las radiaciones de longitud de onda deseada 
que inciden o se reflejan desde el conjunto, se usa para obtener luz monocromática. 
Está constituido por las rendijas de entrada y salida, colimadores y el elemento de 
dispersión. El colimador se ubica entre la rendija de entrada y salida. 
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Figura 4. Esquema del monocromador. 
 
 Compartimiento de la muestra: En el cual se encuentra los módulos de los porta 
muestras que son transparentes. 
 Detector: Que generalmente es una celda fotoeléctrica que mide la intensidad del 
haz transmitido. 
 Registrador: Contador o pantalla de visualización. 
 Fotodetectores: En los instrumentos modernos se encuentra una serie de 16 
fotodetectores para percibir la señal en forma simultánea en 16 longitudes de onda, 
cubriendo el espectro visible. Esto reduce el tiempo de medida, y minimiza las 
partes móviles del equipo [6]. 
 
El espectrofotómetro usado es de referencia Cary 5000 del Ultravioleta-Vis-NIR de alto 
rendimiento en el rango de 175 a 3300nm. Es controlado por el software de Cary WinUV 
basado en Windows [6]. 
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5. ANÁLISIS Y DISCUSIÓN 
 
 
 
 
 
 
Se fabricaron nanotubos de TiO2 altamente ordenados a partir del método de anodizado 
electroquímico, variando la cantidad de NH4F y de H2O en la solución de etilenglicol, el 
voltaje aplicado, tiempo de anodizado y posteriormente se realizaron procesos de recocido. 
Teniendo en cuenta estos parámetros de síntesis, las muestras fueron divididas en 4 series 
principales (ver Tabla 1 del capítulo de aspectos experimentales). Se estudó la variación de 
los parámetros de síntesis y su correlación con la estructura cristalina, la morfología y sus 
propiedades ópticas a partir de medidas de difracción de rayos X, microdifracción de rayos 
X, SEM, transmitancia espectral y reflectancia. 
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5.1 CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL (XRD Y XRD) 
 
En la Figura 1 se presenta el patrón de XRD de las muestras con NH4F a 0.25 wt% y 
variando de 1-3 wt% de H2O (donde wt% es el porcentaje en peso en la solución 
(Etilenglicol + H2O + NH4F)), alternando el voltaje de 20V a 80V. 
 
 
Figura 1. Patrones de XRD de nanotubos de TiO2 variando el porcentaje de agua en la 
solución. 
 
Se observa que al aumentar el porcentaje de agua en la solución aumenta la fracción 
cristalina de los nanotubos evidenciada en la disminución del halo amorfo en todas las 
muestras. Se observa la presencia de la fase Brookita (PDF 01-076-1934), Rutilo y TiO2 
(PDF 01-082-1123), siendo ésta última una fase inestable, al igual que la Brookita, que 
desaparecen al aumentar la cantidad de agua en la solución.  
 
La Figura 1 evidencia claramente que los nanotubos de TiO2 fabricados mediante el método 
de anodizado electroquímico generan muestras policristalinas con una fracción amorfa. La 
Figura 2 muestra la estructura cristalina de la fase Brookita identificada mediante el 
refinamiento Rietveld realizado a los patrones de XRD de la Figura 1. 
 
Utilizando el programa X’Pert HighScore Plus se realizó refinamiento Rietveld 
determinando los parámetros de red de la fase Brookita (PDF 01-076-1934) y la cadena de 
octaedros fue simulada utilizando el programa (versión libre y licenciada) Jmol. Se 
encontró que tiene una estructura cristalina ortorrómbica, con los parámetros estructurales 
reportados en la Tabla 1. 
 
1% H2O 
2% H2O 
3% H2O 
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Figura 2. a) Estructura cristalina y b) cadena de octaedros de la fase Brookita, para la 
muestras de TiO2 preparadas con 0.25 wt% de NH4F y 1 wt% de H2O. 
 
Tabla 1. Parámetros estructurales de la Fase Brookita obtenidos a partir del refinamiento 
Rietveld para la muestra 1. 
Parámetros Cristalinos 
a (Å) b (Å) c (Å) Grupo Espacial N° Grupo Espacial 
9,17 5,44 5,13 Pbca 61 
α (°) β (°) ϒ (°) Volumen (  ) Sistema Cristalino 
90 90 90 256,84 Ortorrómbico 
 
Posiciones atómicas 
Elemento x y z 
Ti 0,1289 0,0972 0,8628 
O 0,0095 0,1491 0,1835 
O 0,2314 0,1110 0,5366 
 
La formación de las fases polimorfas del TiO2 (Anatasa, Rutilo y Brookita) está asociada a 
dos efectos principales: la energía superficial y la química precursora. La energía  
superficial es una parte importante de la energía total y se ha encontrado que para la 
Anatasa, que es del orden de  2 kcal a 3 kcal, es menor que para las de Rutilo y Brookita 
[1,2]; mientras que  la estabilidad de la estructura cristalina ha sido explicada por la 
nucleación y crecimiento de los diferentes polimorfos de TiO2 y determinada por la 
química precursora, que depende de los reactivos utilizados [3].  
 
Posterior a los procesos de anodizado, se realizaron recocidos a las muestras a temperaturas 
de 373K, 573K y 723K, observando el cambio de las fases presentes de las muestras a 
temperatura ambiente en los patrones de difracción de rayos X de la Figura 3. 
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Figura 3. Espectros XRD de los nanotubos de TiO2 variando la temperatura de recocido en 
la muestra 1 (1 wt% de H20 y 0.25 wt% de NH4F).  
 
En la Figura 3 se puede observar que al aumentar la temperatura de recocido de las 
muestras, éstas se vuelven más cristalinas debido al aumento de la intensidad de los picos y 
la disminución del halo amorfo, así como el cambio de las fases presentes. Cuando se 
aumentó la temperatura a 573K se observa la desaparición de la fase Brookita y la fase 
TiO2 debido a su inestabilidad térmica, y se observa la presencia de la fase Anatasa (PDF 
01-073-1764). Al incrementar la temperatura de 573K a 723K, predomina la cristalización 
en fase Anatasa con un porcentaje de 41% en relación a las otras fases presentes en la 
muestra. Los parámetros estructurales de la fase Anatasa se presentan a continuación en la 
Tabla 2. 
 
Tabla 2. Parámetros estructurales de la Fase Anatasa obtenidos para la muestra a T = 
723K. 
Parámetros Cristalinos 
a (Å) b (Å) c (Å) Grupo Espacial N° Grupo Espacial 
3,77 3,77 9,48 I41/amd 141 
α (°) β (°) ϒ (°) Volumen (  ) Sistema Cristalino 
90 90 90 135,25 Tetragonal 
 
Posiciones atómicas 
Elemento x Y z 
Ti 0 0,25 0,375 
O 0 0,25 0,167 
 
293K 
373K 
573K 
723K 
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La Figura 4 muestra la estructura cristalina de la fase Anatasa identificada del refinamiento 
Rietveld realizado a la muestra 1 (ver la Figura 3) y simulada a partir de los parámetros 
estructurales de la Tabla 2. Como se comentó anteriormente la simulación de la estructura 
cristalina fue obtenida con el programa X’pert Highscore Plus. 
       
 
Figura 4. a) Estructura cristalina y b) cadena de octaedros de la fase Anatasa (PDF 01-073-
1764) de la muestra a T = 723 K. 
 
De igual forma se realizaron recocidos en medio ambiental a la muestra 2 (es decir, en 
presencia de oxígeno y a presión atmosférica) y se realizaron medidas de XRD que se 
presentan en la Figura 5, para determinar si el porcentaje de agua y las variaciones de 
temperatura modifican las propiedades estructurales de los nanotubos de TiO2. 
 
 
Figura 5. Espectros XRD de los nanotubos de TiO2 variando la temperatura de recocido en 
la muestra 2 (2 wt% de H20 y 0.25 wt% de NH4F).  
 
293K 
373K 
573K 
723K 
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En la Figura 5 se observa la presencia de dos fases, Rutilo (PDF 01-088-1174) y Ti3O5 
(PDF 01-082-1138), las cuales no se observaron en los patrones de XRD de la muestra 1 
(Figura 3) y que pueden ser asociadas al porcentaje de agua en la solución. 
 
A partir del refinamiento Rietveld, se determinó los parámetros cristalográficos para 
realizar la simulación de la estructura cristalina del Rutilo y su correspondiente arreglo de 
octaedros que se presentan en la Figura 6. 
 
       
Figura 6. a) Estructura cristalina y b) cadena de octaedros de la fase Rutilo (PDF 01-088-
1174) de la muestra a T = 373 K. 
 
La estructura cristalina del Rutilo es tetragonal donde su grupo espacial es P42/mnm 
(número 136) y sus parámetros cristalinos se presentan en la Tabla 3. 
 
Tabla 3. Parámetros estructurales de la Fase Rutilo obtenidos para la muestra a T = 373 K. 
Parámetros Cristalinos 
a (Å) b (Å) c (Å) Grupo Espacial N° Grupo Espacial 
4,53 4,53 2,92 I42/amd 136 
α (°) β (°) ϒ (°) Volumen (  ) Sistema Cristalino 
90 90 90 56,94 Tetragonal 
 
Posiciones atómicas 
Elemento x Y z 
Ti 0 0 0 
O 0,3039 0,3039 0 
 
Las estructuras del dióxido de titanio pueden ser descritas por un grupo de TiO6 donde el 
átomo de titanio (catión) se encuentra rodeado de seis átomos de oxígeno (iones) situados 
en los vértices de un octaedro, que dependiendo de la fase (Brookita, Anatasa y Rutilo), 
está distorsionado en una forma particular [4].  
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En un octaedro la base es la posición ecuatorial y los vértices es la posición axial o apical 
[5] (ver Figura 7). 
 
Figura 7. Esquema de la parte superior de un octaedro de Ti-O. 
 
En el caso de la Anatasa y Rutilo, las estructuras tienen seis átomos por celda unitaria, 
donde todos los átomos del mismo elemento son equivalentes por simetría (ver Figura 4 y 
6). Los átomos de titanio y sus representaciones en octaedros, están dispuestos de tal 
manera que cada oxígeno es al mismo tiempo un átomo ecuatorial para un átomo de titanio 
y uno apical para otro átomo de titanio en la misma celda unitaria [6], por lo tanto los 
octaedros están formando cadenas lineales verticales. 
 
Entonces en el Rutilo el enlace se origina por la conexión de dos átomos de oxígeno 
ecuatoriales, mientras que en la Anatasa los octaedros están dispuestos con el fin de 
compartir un borde diagonal entre un apical y un átomo ecuatorial. Como consecuencia el 
octaedro se distorsiona sufriendo una disminución en unos de sus bordes (arista) y un 
aumento en el otro [4]; esto genera que la estructura del Rutilo sea más compacta que la de 
la Anatasa y por ende sea más estable termodinámicamente [7]. 
 
La forma de determinar qué tan compacta es una estructura cristalina, puede ser calculando 
el factor de empaquetamiento atómico (FEA por sus siglas) a partir de la siguiente 
ecuación: 
 
    
(                                        ) (                                    )
                    
       (1)             
 
donde el número de átomos puede ser los que se encuentran en la celda unitaria o los 
encontrados en la celda convencional, el volumen se calcula considerando los átomos como 
esferas         
 
 
   , con   el radio del átomo que para el titanio (Ti) es de 1.47 Å y 
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para el oxígeno (O) es de 0.66 Å, donde el volumen de la celda depende del tipo de 
estructura cristalina. 
 
Para el caso del Rutilo el factor de empaquetamiento es del 56%, es decir, que el 56% del 
volumen de la celda convencional está ocupado por los átomos de Ti y O; en el caso de la 
anatasa el factor de empaquetamiento es de 46%, teniendo en cuenta los parámetros 
estructurales presentados en las Tablas 2 y 3. Como estas dos estructuras son tetragonales 
se pueden comparar fácilmente; no obstante la Brookita tiene una fase ortorrómbica y  tiene 
cerca del doble del volumen de la celda convencional, presentando un factor de 
empaquetamiento del 49%. Sin embargo, se debe tener en cuenta que los octaedros de la 
fase Brookita se encuentran más distorsionados que las fases Anatasa y Rutilo, lo que lo 
hace una estructura inestable. Esto se debe a que los seis electrones alrededor del titanio 
tienden a minimizar la repulsión entre ellos, lo que se consigue con relativa facilidad al 
estimular térmicamente la estructura y así los pares electrones se acomodan en una 
estructura octaédrica donde en la posición ecuatorial se halla un par electrónico situado a 
90° de otro ecuatorial y a 90° de otro par axial (ver Figura 8) [5]. 
 
 
 
Figura 8. Distribución de dominios electrónicos para una estructura octaédrica. 
 
Debido a que la Anatasa y la Brookita se convierten en Rutilo a temperaturas entre 673 K y 
773 K [8], se esperaría que la fase Rutilo identificada en la muestra 2 a 373 K fuera estable 
al aumentar la temperatura, sin embargo en los espectros de 573 K y 723 K esta fase ya no 
está presente en los patrones de XRD (ver Figura 5). Para determinar si esto es ocasionado 
por un solapamiento de los picos, la desaparición de esta fase o que el Rutilo esté en una 
proporción muy pequeña en el material, se realizaron medidas de microdifracción de rayos 
X (XRD), que permiten identificar fases segregadas y la homogeneidad de las muestras. 
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Figura 9. Patrones de XRD de la muestra 2 (patrón inferior), el espectro obtenido de la 
deconvolución de los anillos de Debye (espectro medio) y los anillos de Debye para cada 
muestra: a) 373 K, b) 573 K y c) 723 K.  
 
En la Figura 9 se presenta el patrón de µXRD obtenido de la deconvolución de los anillos 
de Debye, donde se observa la presencia de la fase Rutilo en la muestra 2 durante las 
variaciones de temperatura,  aunque ésta no fue detectada en los espectros de XRD; esto 
puede atribuirse a que el Rutilo es una fase segregada en la muestra y su identificación sea 
localizada sólo en algunas regiones de la misma. 
 
Teniendo en cuenta que los porcentajes de H2O y de NH4F afectan la formación de fases de 
dióxido de titanio, se realizó el análisis estructural de las muestras de la serie 2 (ver Tabla 1 
– aspectos experimentales), donde se varió la cantidad de NH4F en la solución a 0.15 wt%, 
0.35 wt% y 0.5 wt%, el voltaje aplicado fue de 80V a 20V durante 2 h, dejando constante el 
porcentaje de H2O en 2 wt%. Lo anterior fue realizado teniendo en cuenta los resultados 
obtenidos del análisis en la serie 1 (Figura 1, sección 5.1) En el patrón de XRD a 
temperatura ambiente de la Figura 10, se presentan las fases encontradas para las muestras 
en las que se varió el NH4F en la solución.  
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Figura 10. Patrones de XRD de nanotubos de TiO2 variando el porcentaje de NH4F en la 
solución. 
 
En la Figura 10 se puede observar que en el patrón de la muestra 4 (NH4F 0.15 wt%) se 
encuentra la fase Brookita (PDF 01-076-1934), a diferencia de las muestras 5 y 6 (NH4F 
0.35 wt% y 0.5 wt%, respectivamente), donde la fase Brookita desaparece con el aumento 
de la temperatura y se observa la presencia de la fase Anatasa (PDF 01-073-1764) y Rutilo 
(PDF 01-088-1174); sin embargo, se observa que a temperatura ambiente se presenta una 
fase de TiO2 (PDF 01-082-1123) con estructura ortorrómbica de grupo espacial Pnma, 
donde sus parámetros estructurales se encuentran en la Tabla 4. 
 
Tabla 4. Parámetros estructurales de la fase TiO2. 
Parámetros Cristalinos 
a (Å) b (Å) c (Å) Grupo Espacial N° Grupo Espacial 
4,90 9,45 2,95 Pnma 62 
α (°) β (°) ϒ (°) Volumen (  ) Sistema Cristalino 
90 90 90 137,19 Ortorrómbica 
 
Posiciones atómicas 
Elemento x Y z 
Ti 0,1369 0,25 0,0646 
O 0,2663 0,25 0,3635 
O 0,4724 0,25 0,7084 
 
A partir de los parámetros cristalográficos se realizaron la simulación de la estructura 
cristalina y la cadena de octaedros de la fase TiO2 (ver Figura 11). 
0.15% 
0.35% 
0.50% 
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Figura 11. a) Estructura cristalina y b) cadena de octaedros de la fase TiO2 reconstruida 
para la muestra de TiO2 a partir de los valores reportados en la Tabla 4. 
 
Al igual que la fase Anatasa, la fase polimorfa TiO2 tiene doce átomos en su celda 
convencional (4 átomos de titanio y 8 átomos de oxígeno) y un volumen mayor a la 
estructura de la Anatasa, por lo que su factor de empaquetamiento es del 46%, más pequeño 
que el de la fase Brookita y por lo tanto una estructura cristalina más inestable 
termodinámicamente que las otras fases polimorfas del dióxido de titanio. Esto se corrobora 
con la desaparición de esta fase al realizar los procesos de recocidos a las muestras, como 
se observa en el patrón de XRD de la muestra 5 en la Figura 12.  
 
 
Figura 12. Espectros XRD de los nanotubos de TiO2 variando la temperatura de recocido 
en la muestra 5 (2 wt% de H20 y 0.35 wt% de NH4F).  
 
Al aumentar la temperatura en la muestra 5 se observa la aparición de la fase Rutilo, que al 
alcanzar 573 K equivale al 82% de las fases presentes en el material. Al incrementar la 
temperatura a 723 K aparece la fase Ti3O5 (PDF 01-082-1137) por recombinación de Ti y 
293K 
373K 
573K 
723K 
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O, que tiene una estructura monoclínica donde sus parámetros estructurales se encuentran 
reportados en la Tabla 5. 
 
Tabla 5. Parámetros estructurales de la fase Ti3O5.obtenidos para la muestra de TiO2 
recocida a T = 723 K. 
Parámetros Cristalinos 
a (Å) b (Å) c (Å) Grupo Espacial N° Grupo Espacial 
9,82 3,78 9,96 C2/m 12 
α (°) β (°) ϒ (°) Volumen (  ) Sistema Cristalino 
90 91,25 90 371,12 Monoclínica 
 
A partir de los parámetros estructurales reportados en la Tabla 5, se realizó la simulación de 
la estructura cristalina y su correspondiente arreglo de octaedros, que se presentan en la 
Figura 13. 
 
      
Figura 13. a) Estructura cristalina y b) cadena de octaedros de la fase Ti3O5. 
 
La fase polimorfa Ti3O5 es un óxido de metal de transición con una formación octaédrica 
donde el Ti es el ion de metal de transición con orbitales 3d y que puede tener transiciones 
de fase de la estructura cristalina, transporte de electrones, o propiedades magnéticas. El 
cambio de fase sería de primer orden acompañado con una rápida disminución de la 
resistividad, un rápido aumento del eje c y la susceptibilidad magnética, ocasionada por 
calentamiento a una temperatura de transición de aproximadamente 460 K [9]. Por encima 
de esta temperatura la estructura cristalina de Ti3O5 puede convertirse en una pseudobrookita 
con estructura ortorrómbica, en una muestra que contiene cantidades considerables de elementos 
distintos de Ti y O [9]. 
 
De igual forma se realizaron recocidos a la muestra 6 (2 wt% de H2O y 0.5 wt% NH4F a 
voltaje alternante 20V – 80V), donde las fases encontradas a partir del refinamiento 
Rietveld realizado a los patrones de XRD, se encuentran en la Figura 14. 
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Figura 14. Espectros XRD de los nanotubos de TiO2 variando la temperatura de recocido 
en la muestra 6 (2 wt% de H2O y 0.5 wt% de NH4F).  
 
De la Figura 14 se puede observar que al aumentar la temperatura de 293 K a 573 K, no hay 
una variación de las fases presentes en los nanotubos, ni variaciones considerables en las 
intensidades de los picos, es decir, no hay cambios significativos en la cristalinidad de la 
muestra. A 723 K se observa la aparición de picos asociados a la fase Anatasa (PDF 01-
073-1764) y un aumento de la intensidad de los picos, asociada al aumento de la fracción 
cristalina de los nanotubos. Las muestras preparadas por el método de anodizado 
electroquímico  presentan un carácter amorfo y aumentan su cristalinidad con recocidos a 
alta temperatura alrededor de 700 K [10], lo que se ha demostrado con los espectros de 
XRD realizados a todas las muestras. 
 
Por otro lado, para determinar la dependencia de la estructura cristalina de los nanotubos de 
TiO2 y sus parámetros de síntesis, se realizó la preparación de muestras a partir de voltajes 
constantes de 20 V, 40 V y 80 V, durante 45 minutos, teniendo en cuenta los parámetros de 
wt% del H2O y NH4F presentados anteriormente para la muestra 2 y 6 (serie 3 y serie 4, 
respectivamente).  En la Figura 15 se presenta el espectro de XRD de la serie 3, donde los 
parámetros de síntesis son 2 wt% de H2O, 0.25 wt% NH4F y variando el voltaje a 20 V 
(muestra 6a), 40 V  (muestra 6b) y 80 V  (muestra 6c).  
 
293K 
373K 
573K 
723K 
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Figura 15. Patrones de XRD de nanotubos de TiO2 a voltaje constante con 2 wt% de H2O y 
0.25 wt% de NH4F. 
 
Se puede observar a partir de la Figura 15 que estas muestras a voltaje constante presentan 
menos formación del halo amorfo y una mayor intensidad de los picos, por lo tanto son más 
cristalinas que la muestra preparada con los mismos parámetros de síntesis (2 wt% de H2O 
y 0.25 wt% de NH4F) y voltaje alternante (ver Figura 1). Cuando el voltaje aplicado fue de 
20 V, se observa la presencia de las fases Brookita (PDF 01-076-1934) y Rutilo (PDF 01-
088-1174), siendo esta última una fase presente en todas las muestras. Al aumentar el 
voltaje aplicado durante el proceso de anodizado, se observa la presencia de la fase Anatasa 
y Rutilo. 
 
Por otra parte, se realizaron recocidos a las muestras después del anodizado variando la 
temperatura de 373 K a 723 K donde los patrones de XRD se presentan en la Figura 16. 
 
 
2a 
2b 
2c 
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Figura 16. Espectros XRD de los nanotubos de TiO2 variando la temperatura de recocido 
en la muestra 2c (2 wt% de H20 y 0.25 wt% de NH4F, a 80 V). 
 
Después del proceso de recocido se observa un cambio en la fracción amorfa del material 
junto con un aumento de la intensidad de los picos. Al alcanzar 723 K se observa una 
importante presencia de la fase Anatasa; sin embargo, la fase de Rutilo desaparece al 
aumentar la temperatura a 373 K; para determinar la homogeneidad estructural de las 
muestras y poder identificar si el Rutilo desaparece por el aumento de la temperatura, se 
realizaron medidas de microdifracción a la muestra 2c (ver Figura 17). 
 
   
Figura 17. Patrones de XRD de la muestra 2c (patrón inferior), el espectro obtenido de la 
deconvolución de los anillos de Debye (espectro medio) y los anillos de Debye variando la 
temperatura a 373 K, 573 K y 723 K.  
 
En la Figura 17 se presenta el patrón de µXRD obtenido de la deconvolución de los anillos 
de Debye para la muestra 2c, donde se observa la presencia de la fase Brookita en la 
muestra a 373 K y de la fase Ti3O5 al alcanzar la temperatura de 723 K. Sin embargo, estas 
fases no fueron identificadas en los espectros de XRD lo que se puede atribuir a que son 
fases segregadas en la muestra y su identificación sea localizada sólo en algunas regiones 
de los nanotubos. También se puede observar que la fase Anatasa es constante y 
homogénea en todas las muestras al variar la temperatura de recocido. 
 
En la Figura 18 se presenta el espectro de XRD de la serie 4, donde los parámetros de 
síntesis son 2 wt% de H2O, 0. 5 wt% NH4F y variando el voltaje a 20 V, 40 V y 80 V.  
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Figura 18. Patrones de XRD de nanotubos de TiO2 a voltaje constante con 2 wt% de H2O y 
0.5 wt% de NH4F. 
 
A partir de la Figura 18 se puede observar que las muestras con voltaje a 20 V y 40 V no 
presentan cambios significativos en su estructura, con fases estables de Anatasa y Rutilo; en 
el caso de la muestra en la que el voltaje fue de 80 V (muestra 6c), la única fase presente es 
la de Rutilo. 
 
Para la muestra 6c se realizaron recocidos a 373 K, 573 K y 723 K, para verificar la 
estabilidad de la fase encontrada y observar el cambio de la cristalinidad. En la Figura 19 se 
presenta el patrón de XRD de la muestra 6c y su respectivo refinamiento Rietveld. 
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Figura 19. Espectros XRD de los nanotubos de TiO2 variando la temperatura de recocido 
en la muestra 6c (2 wt% de H20 y 0.5 wt% de NH4F, a 80 V). 
 
En la Figura 19 se observa que la fase Anatasa se encuentra presente al aumentar la 
temperatura de 373 K a 723 K. La muestra que fue recocida a 723 K presenta un aumento 
del halo amorfo del espectro de XRD y un aumento en la  intensidad de los picos, diferente 
a lo ocurrido cuando el voltaje fue alternado. Sin embargo, cuando la temperatura fue de 
373 K y 573 K el halo amorfo no presenta cambios considerables y los picos presentes son 
de baja intensidad. Esto puede deberse a direcciones preferencias de los cristales del 
material, lo que hacen difícil su identificación por la configuración Bragg-Brentano. 
 
 A partir de la ecuación de Scherrer se determinaron los tamaños de cristalito de las 
muestras de las series 1, 2 y 3. En la Tabla 6 se presenta el tamaño de cristalito para cada 
una de las muestras. 
 
Tabla 6. Tamaños de cristalitos de los nanotubos de TiO2. 
Muestra  (2θ) ± δ[(2θ)] Muestra  (2θ) ± δ[(2θ)] 
1 30.90 ± 0.93 6 a 373 K 15.45 ± 0.46 
2 30.90 ± 0.92 6 a 573 K 47.88 ± 1.44 
2 a 373 K 68.43 ± 2.05 2a 59.87 ± 1.79 
2 a 573 K 87.09 ± 2.61 2b 87.20 ± 2.61 
2 a 723 K 73.74 ± 2.21 2c 53.23 ± 1.59 
3 25.92 ± 0.78 6 a 723 K 50.41 ± 1.51 
4 87.09 ± 2.61 2c a 373 K 12.02 ± 0.36 
5 47.96 ± 1.43 2c a 573 K 17.47 ± 0.52 
6 73.66 ± 2.21 2c a 723 K 24.57 ± 0.73 
 
En la Tabla 6 se observa que las condiciones de síntesis de los nanotubos y las temperaturas 
de los recocidos, afectan el tamaño del cristalito de cada una de las muestras. Cuando se 
incrementó la cantidad de agua en la solución, se observó una disminución del tamaño de 
cristalito. Sin embargo, cuando se varió la cantidad de NH4F, se observó una disminución 
del tamaño de cristalito al aumentar el wt% en la solución. En el caso de voltaje constante 
se observa una alta variación de los tamaños de cristalitos asociados a los cambios en las 
fases presentes de los nanotubos y mostrando una gran diferencia cuando el voltaje fue 
alternante. 
 
En la Figura 20 se presenta la relación de la temperatura de recocido y el tamaño de 
cristalito para las muestras 2, 6 y 2c. 
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Figura 20. Relación del tamaño de cristalito y las temperaturas de recocido para las 
muestras 2, 6 y 2c. 
 
De la Figura 20 se puede observar que para la muestra 2 preparada a voltaje constante 
aumenta el tamaño de cristalito, al aumentar la temperatura de recocido. Esto es posible 
asociarse aumento de la cristalización del material asociado al aumento de la intensidad de 
los picos en los patrones de XRD. En el caso de las muestras 6 y 2c (voltaje constante y 
alternante, respectivamente) se observa un comportamiento diferente, asociado a una 
disminución abrupta del tamaño de cristalito cuando la temperatura fue de 373 K y un 
incremento pequeño del mismo cuando la temperatura aumento de 573 K a723 K. Lo 
anterior se relaciona con el aumento del halo amorfo presente en los patrones de XRD 
asociado al aumento de la cantidad de NH4F dentro de la reacción. 
 
A partir de los patrones de XRD y µXRD utilizados para la caracterización estructural, se 
determinó que los nanotubos de TiO2 fabricados a voltaje alternante presentan gran 
variedad de polimorfos de dióxido de titanio como Brookita, Anatasa y Rutilo, mostrando 
un halo amorfo que disminuye con el aumento de la temperatura de recocido y un cambio 
significativo de la presencia de fases en la muestra. Cuando el voltaje fue constante, se 
observa una mayor cristalinidad de las muestras y fases estables de Anatasa y Rutilo; sin 
embargo, las condiciones de síntesis no sólo afectan la estructura cristalina de los 
nanotubos de TiO2, sino que también la morfología de los mismos. Para ver estos cambios 
en la morfología se pueden utilizar diferentes técnicas, en este caso se utilizó la 
microscopia electrónica de barrido (SEM). 
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5.2 CARACTERIZACIÓN MORFOLÓGICA (SEM) 
 
En la Figura 21 se muestran las micrografías SEM de los nanotubos de TiO2 después del 
proceso de recocido, de la muestra 2 (2 wt% de H2O y 0.25 wt% de NH4F).  
 
 
Figura 21. Micrografía SEM de los nanotubos de TiO2 variando la temperatura de recocido 
en la muestra 2. a) 293 K, b) 373 K, c) 573 K y d) 723 K. En los recuadros de las Figuras 
a) y b) se presenta un aumento digital de zonas de interés. Todas las micrografías se 
presentan a escala de 1 µm. 
 
Como se puede observar en la Figura 21 la superficie se caracteriza por la formación 
homogénea de nanotubos con una estructura hexagonal de paredes gruesas y donde la 
morfología de la superficie no se ve alterada por los tiempos de recocido ni las variaciones 
de las temperaturas, a diferencia de lo observado en la estructura cristalina (ver Figura 5).  
El tamaño del diámetro interno de los nanotubos es de 34.34±1.95 nm y su  longitud de 
5.96±0.43 m; sin embargo, se puede observar que no todos los nanotubos se encuentran 
abiertos en la superficie y se encuentran algunas regiones compactas de TiO2 que pueden 
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ser asociadas a factores como la cantidad de agua en la solución, el tiempo de anodizado, el 
voltaje aplicado y en especial la implementación del titanio como cátodo y ánodo.  
 
En la Figura 22 se puede observar un zoom de la región de la micrografía de la Figura 21d) 
en la que se observan los nanotubos abiertos, donde se presentan las medidas hechas para 
los diámetros internos de los nanotubos. 
 
 
Figura 22. Micrografía SEM de la muestra 2 a 723 K. Se marcan las longitudes de las 
secciones entre nodos y los diámetros para algunos nanotubos. 
 
Los nanotubos de TiO2 fabricados con voltaje alternante presentan una morfología similar a 
la guadua: nodos regulares a lo largo de los nanotubos igualmente distanciados, asociados a 
los cambios de voltaje realizados durante el anodizado, es decir, el voltaje aplicado de 80 V 
por 1 minuto forma los nodos, mientras que el voltaje de 20 V por 5 minutos genera los 
espacios entre nodos. En la Figura 22 se observa que para la muestra 2 la distancia entre los 
nodos es de aproximadamente 149.27±8.87 nm. 
 
En la Figura 21b) se puede observar además la parte inferior de los nanotubos que se 
encuentra unida a la lámina de titanio y donde se puede notar la formación de 
nanoestructuras en forma de panal, asociadas a la última parte que fue atacada por la 
solución durante el proceso de anodizado electroquímico. Esta región de las muestras es 
visible debido a craquelados en las muestras ocasionadas por la temperatura de los 
recocidos. En la Figura 23 se presenta una micrografía a mayor magnificación de esta 
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región donde se observa de forma más clara la presencia de pequeñas “huellas” de los 
nanotubos formados. 
 
 
Figura 23. Micrografía SEM de la parte inferior de los nanotubos y la lámina de titanio de 
la muestra 2. La Figura muestra un diagrama esquemático de la forma de las huellas. 
 
Las “huellas” que se forman tienen una estructura tipo panal, es decir, estructuras contiguas 
que forman hexágonos, uno seguido del otro, y en donde se genera la formación de los 
nanotubos (ver Figura 23). A partir del software Gatan Digital Micrograph se pudo 
determinar que el ancho de la estructura hexagonal de las huellas es de 140±4.12 nm y el 
espesor de pared es de 38.77±1.14 nm. 
 
En la Figura 24 se presentan las micrografías SEM de las muestras 5 donde los parámetros 
de síntesis fueron 2 wt% de H2O y 0.35 wt% de NH4F, después de los recocidos. 
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Figura 24. Micrografía SEM de los nanotubos de TiO2 variando la temperatura de recocido 
en la muestra 5. a) 293 K, b) 373 K, c) 573 K y d) 723 K. Todas las micrografías se 
presentan a escala de 1 µm. 
 
Se pueden observar claramente estructuras de nanotubos de TiO2 en toda la superficie y que 
presentan una forma hexagonal que se caracteriza por paredes gruesas (al igual que la 
muestra 2), un tamaño de diámetro de alrededor de 62 ± 1.84 nm y una longitud de 
3.83±1.05 µm. A partir de la Figura 24 se pudo determinar que los cambios en la 
temperatura de recocido no influyen en la morfología de los nanotubos de TiO2. 
 
Cuando aumento el wt% NH4F en la solución a 0.5 wt% y se dejaron constantes los otros 
parámetros de síntesis (muestra 6), se observó un aumento en el tamaño del diámetro 
interno de los nanotubos y al igual que en las otras muestras, al aumentar la temperatura de 
los recocidos no se observó cambios en la morfología de los nanotubos (ver Figura 25).  
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Figura 25. Micrografía SEM de los nanotubos de TiO2 variando la temperatura de recocido 
en la muestra 6. a) 293 K, b) 373 K, c) 573 K y d) 723 K. Todas las micrografías se 
presentan a escala de 1 µm. 
 
En la Figura 25 se puede observar la formación homogénea de nanotubos, pero con algunas 
diferencias con respecto a las otras muestras. La primera diferencia es que todos los 
nanotubos se encuentran abiertos en la superficie exhibiendo en algunas regiones, una 
estructura cilíndrica y de paredes delgadas, sin que el aumento de la temperatura durante 
los procesos de recocidos afecten la morfología (ver Figura 25a)). Para la muestra 6 se 
encontró que el diámetro interno es de 41.75±1.84 nm y la longitud de 6.70±0.83 m (ver 
Figura 26). 
 
La Figura 26 es un aumento de la micrografía presentada en la Figura 25b), donde se 
observa con mayor claridad una región donde los nanotubos tienen una morfología 
cilíndrica de pared delgada, y otra región donde los nanotubos están cubiertos por una capa 
homogénea donde se observa únicamente algunos diámetros internos de los nanotubos.  De 
igual forma se realizaron medidas de SEM a los nanotubos fabricados a partir de voltaje 
constate, para determinar la correlación entre la variación de voltaje, la síntesis y la 
morfología. 
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Figura 26. Micrografía SEM de la muestra 6 a 373 K. en la Figura se muestra el valor 
medido para los diámetros internos de los nanotubos. 
 
En la Figura 27 se presentan las micrografías obtenidas de la muestra con parámetros de 
síntesis 2 wt% de H2O, 0.25 wt% de NH4F y 80 V constante durante 45 minutos (muestra 
2c). 
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Figura 27. Micrografía SEM de los nanotubos de TiO2 variando la temperatura de recocido 
en la muestra 2c. a) 293 K, b) 373 K, c) 573 K y d) 723 K. En la Figura d) se presenta una 
magnificación digital de la parte superior de los nanotubos. 
 
En la Figura 27 se observa que la morfología de la superficie no se ve alterada por los 
tiempos de recocido a diferencia de lo obtenido en el estudio de la estructura cristalina (ver 
Figura 16). El tamaño del diámetro interno de los nanotubos fue de 29.56±1.93 nm y con 
una longitud de 2.97±0.19 m. Por lo que los diámetros y la longitud de los nanotubos son 
dependientes de los parámetros de anodización y el voltaje aplicado. En el recuadro de la 
Figura 27d), se observa que los nanotubos fabricados con voltaje contante presentan una 
morfología cilíndrica de paredes delgadas y sin nodos a lo largo de sus paredes, lo que 
corrobora que la formación de estructuras tipo guadua se debe a la aplicación de un voltaje 
de onda cuadrada. 
 
En el caso de la muestra 6c con parámetros de síntesis 2 wt% de H2O, 0.5 wt% de NH4F y 
80 V durante 45 minutos, se observa la formación de nanotubos cilíndricos al igual que la 
muestra 2c (ver Figura 28d)).  
 
74 
 
 
Figura 28. Micrografía SEM de los nanotubos de TiO2 variando la temperatura de recocido 
en la muestra 6c. a) 293 K, b) 373 K, c) 573 K y d) 723 K.  
 
A diferencia de la muestra 2c fabricada con voltaje constante, se observa un diámetro 
interno de 37.22±2.12 nm y una longitud de 6.58±0.74 m, es decir, al aumentar la 
cantidad de NH4F en la solución, se incrementa el tamaño de los nanotubos de TiO2; sin 
embargo, los nanotubos de la muestra 6c son más pequeños cuando la muestra se preparó 
con las mismas condiciones de síntesis (2 wt% de H2O y 0.5 wt% de NH4F)  y voltaje 
alternante (ver Figura 25).  
 
En la Figura 29 se presenta un incremento en la magnificación de la Figura 28b), donde se 
puede detallar la falta de nodos en las paredes de los nanotubos. 
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Figura 29. Micrografía SEM de la muestra 6c a 373 K. 
 
A partir de la Figura 29 se puede observar con mayor claridad que los nanotubos de la 
muestra 6c tienen una morfología cilíndrica sin nodos en sus paredes y altamente 
ordenados. Lo anterior es posible evidenciarlo en nanotubos completos de TiO2, mientras 
que cuando se presentan fracturas transversales, las secciones más bajas de los nanotubos 
tienen forma hexagonal; por lo tanto las condiciones de síntesis y los voltajes aplicados, 
afectan considerablemente la morfología y topografía de los nanotubos, como los diámetros 
internos, grosores de pared, morfología de las paredes y el largo. 
 
Adicionalmente, se realizó un experimento teniendo en cuenta las condiciones de baja 
adherencia de los nanotubos a las láminas de titanio. Consistió en separar pequeñas 
secciones de nanotubos de las láminas de titanio realizando pequeños esfuerzos mecánicos 
a las muestras y depositarlas sobre vidrio. Para que los nanotubos sueltos se adhirieran al 
vidrio se utilizó un pegante comercial llamado Cristagel de la fábrica ROSETA 
INDUSTRIAL Ltda. (Colombia), que al secar toma una apariencia transparente y en capas 
delgadas es similar al vidrio. En la Figura 30 se presenta una fotografía de un de las 
muestra donde se puede identificar la ubicación de los nanotubos, las huellas y la lámina de 
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titanio. A partir de medidas de UV-Vis e pudo establecer que el índice de refracción del 
pegante es similar al del sustrato de vidrio de n = 1.5. 
 
   
Figura 30. Fotografía de la muestra 5 de a) los nanotubos sobre la lámina de titanio, b) 
nanotubos separados del titanio y c) de una sección de nanotubos colocados sobre el vidrio. 
 
En esta fotografía (ver Figura 30a)) se identifican tres regiones de interés: la primera es la 
región de color blanco opaco donde se encuentran los nanotubos, la segunda región de 
color violeta que corresponde a las huellas y la tercera es la parte plateada que es la lámina 
de titanio sin anodizar. Un procedimiento similar se realizó con la muestra 6. 
   
En la Figura 31 se presentan las micrografías SEM de los nanotubos colocados sobre el 
vidrio de la muestra 5. 
 
   
Figura 31. Micrografía SEM de la muestra 5 colocada sobre vidrio: a) Parte superior y b) 
parte inferior de los nanotubos. En el recuadro de la Figura b) se muestra una amplificación 
de la terminación de los nanotubos. 
 
En la Figura 31a) se observa la parte superior de los nanotubos de la muestra 5 colocados 
sobre vidrio (la parte oscura de la micrografía), donde se puede evidenciar que el pegante 
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no cubrió a los nanotubos ni afectó la morfología de los mismos. En la Figura 31b) se 
presenta la micrografía de la parte inferior de los nanotubos de la misma muestra, donde se 
observa que los nanotubos terminan en una formación cerrada y redonda, que es la parte 
que se encuentra conectada a las huellas (ver Figura 23). Se puede notar además una 
formación ordenada con una estructura tipo panal (ver inset de la Figura 31b)) en que los 
nanotubos forman estructuras hexagonales, en las cuales un nanotubo está rodeado de seis 
nanotubos vecinos, y generan toda la superficie de la muestra.  Por lo tanto, se puede decir 
que los nanotubos fabricados por anodizado electroquímico con voltaje alternante y 
constante, son auto-organizados y altamente ordenados. 
 
De igual forma se realizó el mismo procedimiento para la muestra 6, donde los nanotubos 
colocados sobre vidrio se pueden observar en la micrografía SEM de la Figura 32. 
 
   
Figura 32. Micrografía SEM de la muestra 6 colocada sobre vidrio: a) Parte superior y b) 
parte inferior de los nanotubos. En el recuadro de la Figura se muestra una amplificación 
para denotar el detalle en cada región. 
 
La parte inferior de los nanotubos, al igual que para la muestra 5 (ver Figura 31b)), es 
cerrada y presentan una formación más distorsionada de la configuración tipo panal 
presenta  en  muestra 5 (ver Figura 31b)). La morfología de los nanotubos se atribuye  
principalmente por dos efectos de los iones de fluoruro:  
 
1. La capacidad para formar especies de fluoruro solubles en agua [    ]
   que se 
comportan como acomplejantes de acuerdo con la reacción presentada en la 
ecuación (6) del capítulo 2. 
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2. El pequeño radio iónico que los hace adecuados para penetrar a través de la película 
de TiO2 y luchando con el transporte de O2, generando la competencia entre la 
formación de óxido y de solventes de      [11]. 
 
En la Figura 33 se presenta un esquema de la formación de los nanotubos de TiO2 en un 
electrolito con presencia de fluoruro, donde la capacidad de formación de complejos 
conduce a un ataque químico permanente (disolución) del TiO2 formado y evita la 
generación de    (  )    como precipitación de iones de    
   que llegan a la interfaz 
óxido-solución y pueden ser solventes de [    ]
   [11]. 
 
 
Figura 33. Esquema de la formación de nanotubos de TiO2 en presencia de fluoruro. 
 
Cuando al sistema se le aplica un voltaje constante, el campo dentro del óxido se reduce 
progresivamente por el aumento de espesor de óxido, convirtiendo esto en un proceso auto-
limitante [12]. Si el voltaje es alternado, lo que se observa es que el campo dentro del óxido 
no se reduce progresivamente, sino que genera secciones de relajación que hacen que el 
ataque químico sea más lento y por lo tanto que los nanotubos se generen de una 
morfología originalmente porosa, presentando paredes gruesas y nodos (ver Figura 22).  Sin 
embargo la capa inferior de los nanotubos, que corresponde a la última parte de la lámina 
de titanio que es atacada químicamente (las “huellas”), tienen las mismas morfologías que 
los nanotubos generando estructuras hexagonales compactas de TiO2.  
 
En la Figura 34 se presenta el análisis realizado por energía dispersiva de rayos X (EDX) a 
la parte inferior de los nanotubos de la muestra 6. 
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Figura 34. Análisis EDX de la parte inferior de los nanotubos colocados sobre vidrio. 
 
De la Figura 34 se puede observar la presencia de Ti y O en la muestra con una 
cuantificación de 59.33±1.38 wt% y 29.49±6.33 wt%, respectivamente, y de otros 
elementos como silicio (Si), sodio (Na) y aluminio (Al) asociadas al vidrio equivalentes al 
4.71±0.46 wt%.  También se puede ver la presencia de 6.47±2.19 wt% de Flúor (F) en la 
muestra, que puede ser un remanente de la solución que queda en el fondo de los nanotubos 
o entre los nanotubos y las huellas, durante el anodizado. 
 
De igual forma en la Figura 35 se presentan los espectros de EDX realizados a los 
nanotubos que se encuentran en la lámina de titanio con recocido a 723 K. 
 
 
Figura 35. Análisis EDX de los nanotubos sobre la lámina de titanio a 723 K. 
 
Como se puede observar se encuentra la presencia de Ti y O que representan el 53.54±1.55 
wt% y 33.44±5.64 wt% de la muestra, respectivamente. Sin embargo, también aparece F 
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(9.50±1.71 wt%) y el carbono C (11.61±1.29 wt%) asociado a los recocidos realizados a la 
muestra, ya que estos se llevaron a cabo en condiciones atmosféricas donde es posible que 
la temperatura facilite la formación de enlaces con elementos presentes en el ambiente. 
 
Adicionalmente, se realizaron medidas de microscopia electrónica de transmisión (TEM) 
para observar la continuidad de la estructura de nanotubo de las muestras. En la Figura 36 
se presenta la micrografía TEM de los nanotubos separados de la lámina de titanio de la 
muestra 2c (2 wt% de H2O y 0.25 wt% de NH4F a voltaje constante de 80 V). 
 
En la Figura 36 se presenta una micrografía en donde se observa fracciones de nanotubos 
de la muestra 2c que permitieron medir con mayor precisión los diámetros internos de los 
nanotubos (en comparación con la micrografía SEM de la Figura 27) con un valor de 
55.2±1.1 nm y el espesor de pared de 39.6±1.4 nm.  
 
 
Figura 36. Micrografía TEM de la muestra 2c. En la imagen se indican algunos de los 
valores obtenidos para el diámetro de los nanotubos. 
 
La Figura 37 es una micrografía de la misma muestra en la que se presenta un arreglo de 
dos nanotubos enteros en la cual se evidencia la continuidad del canal interno a lo largo de 
los nanotubos. 
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En el inset de la micrografía de la Figura 37 se destaca la parte inferior y superior de los 
nanotubos de la muestra 2c tomadas en SEM. Las medidas realizadas del diámetro 
muestran que en la parte superior es de 44.78±1.22 nm y en la parte inferior es de 
58.68±1.05 nm mostrando una disminución de las paredes y por lo tanto una formación 
cónica de los nanotubos. Esto se puede asociar a que en la parte inferior de los nanotubos es 
donde se origina la competencia con el transporte de O2 y la formación de óxido y de 
solventes de     , originando una mayor cantidad de especies de fluoruro soluble [    ]
   
y donde se encuentra la última región de la lámina de titanio que es atacada. En este caso, 
se presenta la medida de la longitud de los nanotubos con un valor de 2.972±0.001 m en 
contraste con la medida realizada a partir de la micrografía SEM  (Figura 27) que tiene un 
valor de 2.97±0.19 m, mostrando con mayor precisión la longitud de los nanotubos. 
 
 
Figura 37. Micrografía TEM de la muestra 2c, donde se observan dos nanotubos 
completos. En la figura se indica el diámetro y el espesor de la pared para cada uno de los 
nanotubos. 
 
A partir de las medidas realizadas para el diámetro y la longitud de los nanotubos, se 
presenta la Tabla 7 donde se recopilan estos valores para cada una de las muestras. 
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Tabla 7. Tamaños de los diámetros internos y las longitudes de los nanotubos de TiO2 
obtenidos a partir de las medidas SEM. 
Muestra  diámetro (nm) Longitud (m) 
2 34,34 ± 1,95 5,96 ± 0,43 
4 29.63 ± 1,21 2,06 ± 0.56 
5 62 ± 1,84 3,83 ± 1,05 
6 41,75 ± 2,32 6,70 ± 0,83 
2c 29,56 ± 1,93 2,97 ± 0,19 
6c 37,22 ± 2,12 6,58 ± 0,74 
 
Se puede observar que al duplicar el wt% de NH4F en la solución, hay un incremento del 
17.74% en el diámetro y 11.04% en la longitud de los nanotubos, manteniendo constante el 
wt% de H2O. En el caso en que el voltaje fue constante, pero se mantuvieron constante los 
parámetros de síntesis de (muestra 2 y 2c, y la muestra 6 y 6c), se observa una disminución 
del diámetro y de la longitud, asociado a que el campo dentro del óxido convierte el 
proceso de anodizado en auto-limitante, es decir, que llegará un tiempo en el cual no va a 
generarse más competencia entre el O2 y la formación de solubles de [    ]
  , limitando el 
ataque a la capa de óxido compacto y reduciendo las dimensiones de los nanotubos, en 
comparación cuando el voltaje aplicado es alternante. 
 
En la Figura 38 se presenta la comparación de los diámetros, la longitud y las condiciones 
de síntesis de los nanotubos de TiO2. 
 
 
Figura 38. Tamaño del diámetro y la longitud de los nanotubos de TiO2, relacionada con 
wt% de NH4F para las muestras 2, 5 y 6. 
 
Es posible observar partir de la Figura 38 que para las muestras con voltaje alternante al 
aumentar la cantidad de NH4F en la solución, hay un incremento del diámetro de los 
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nanotubos, pero que decae cuando se duplica el wt%  en la solución; un efecto contrario se 
observa en la longitud de los nanotubos, cuando se produce un aumento al duplicar el 
contenido de NH4F en la solución. 
 
Otra manera de poder evidenciar la presencia de nanotubos en la superficie del Ti, es a 
través de técnicas y/o herramientas complementarias que nos permiten mayor visualización 
de la topografía del material. Para lo anterior es posible procesar y obtener imágenes 
basados en los principios de la estereoscópica y la fusión óptica. El cerebro humano 
procesa dos imágenes ligeramente diferentes tanto para el ojo izquierdo como el derecho, lo 
cual permite producir una imagen estereoscópica o "en relieve 'de la escena visual [12]; por 
lo tanto, la visión independiente por cada ojo de su respectiva imagen 2D da origen a un 
modelo de una imagen tridimensional (3D) por integración visual a nivel cerebral [13]. 
 
Entre los requisitos para realizar la visión estereoscópica se encuentra que para cada ojo la 
imagen deba ser tomada desde un punto de vista diferente al del otro con un área común, 
donde los rayos visuales hacia puntos homogéneos, deben intersecarse en el espacio de dos 
en dos, y los puntos que presentan mayor altura no tengan una separación mayor a la 
distancia de trabajo del microscopio (WD) [13]. 
 
Utilizando el programa Mex 5.1 de Alicona, se obtuvieron imágenes estereoscópicas de los 
nanotubos de TiO2 de la muestra a 0.5 wt% de NH4F, 2 wt% de H2O a voltaje alternante 
colocadas sobre vidrio (muestra 6 sobre vidrio) (Ver Figura 40). 
 
   
Figura 40. Micrografía estereoscópica de nanotubos de TiO2. a) La parte superior y b) la 
parte inferior de los nanotubos.  
 
En la Figura 40 se puede observar que las regiones de mayor separación de las dos 
imágenes 2D, corresponden a regiones con mayor altura sobre la muestra. En la Figura 40b 
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se observa la parte inferior de los nanotubos, donde también se puede diferenciar las 
regiones con mayor profundidad. Lo anterior puede ser asociado a dos posibles factores: 
por un lado, que la superficie de la lámina de titanio no es completamente lisa y homogénea 
lo que ocasiona que los nanotubos puedan tener diferentes alturas, o que al separar los 
nanotubos de la lámina se generen desprendimientos o deformaciones. 
  
A partir de las micrografías estereoscópicas de la Figura 40, es posible hacer una 
reconstrucción de la topografía de los nanotubos de TiO2 (ver Figura 41) donde es posible 
estimar la profundidad entre los niveles superficiales permitiendo tener un punto de vista 
más amplio de la superficie de los nanotubos. 
 
 
Figura 41. Reconstrucción topográfica de nanotubos de TiO2. a) La parte superior y b) la 
parte inferior de los nanotubos de la muestra 6 sobre vidrio.  
 
En la Figura 41 se observa la topografía de la parte superior e inferior de los nanotubos 
donde se identifican las regiones con mayor profundidad. Sin embargo, debido a los 
diámetros y paredes tan pequeños de los nanotubos, es difícil hacer una reconstrucción en 
la que se pueda diferenciar bien la profundidad de los nanotubos. 
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De igual manera, en la Figura 42 se observan las micrografías estereoscópicas de la muestra 
a 0.5 wt% de NH4F, 2 wt% de H2O a voltaje constante de 80 V (muestra 6c) y su 
correspondiente reconstrucción topográfica. En la Figura 42a se observa la imagen 
estereoscópica de una región de la superficie de los nanotubos donde se presentan 
diferencias claras de profundidad y la reconstrucción de la topografía donde las partes más 
superficiales presentan un brillo alto, llegando a ser de color blanco brillante en la 
reconstrucción y donde los planos de enfoque más profundos dentro de la imagen,  
corresponden a las secciones menos brillante o más oscuras. 
 
 
   
Figura 42. Micrografía de nanotubos de TiO2 de la muestra 6c. a) Imagen estereoscópica y 
b) reconstrucción topográfica. 
 
Es posible notar que la visión binocular aumenta el brillo aparente de los objetos. Incluso si 
las imágenes estereoscópicas de izquierda y derecha (utilizadas para obtener la imagen 3D 
de la Figura 42a), aparecen demasiado oscuras (ver Figura 43) para la visión monocular, la 
visión estereoscópica generalmente produce una imagen 3D fácilmente visible [14]. 
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Figura 43. Micrografía SEM de nanotubos de TiO2 de la muestra 6c, utilizada para la 
formación de la micrografía estereoscópica 42a. 
 
Teniendo en cuenta las micrografías SEM, se logró presentar una correlación entre los 
parámetros de síntesis y la morfología de los nanotubos de TiO2, mostrando cambios 
considerables de la longitud y de los diámetros internos (Los valores calculados para los 
diámetros y longitudes fueron reportados en la Tabla 7). También se presentó una relación 
de los voltajes aplicados y cómo éstos afectan principalmente la morfología de las paredes 
de los nanotubos; sin embargo, se pudo establecer que los procesos de recocidos no afectan 
las morfologías de los mismos, a diferencia de su estructura cristalina que sí presenta 
cambios en las fases presentes del material cuando aumenta la temperatura (Sección 5.2). 
No obstante, la variación de la morfología es una de las principales causas de cambios en 
las propiedades ópticas de los materiales, a continuación se presentan las medidas de 
reflectancia, transmitancia espectral y absorbancia de los nanotubos de TiO2. 
 
 
5.3 CARACTERIZACIÓN ÓPTICA 
 
En la Figura 44 se muestran las medidas de reflectancia como función de la longitud de 
onda para la serie 2, en la que se varió la cantidad de NH4F en la solución de 0.15 wt%, 
0.35 wt% y 0.5 wt% (Muestras  4, 5 y 6, respectivamente), el voltaje aplicado fue de 80V a 
20V durante 2 h, dejando constante el porcentaje de 2 wt% de H2O.  
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Figura 44. Espectros de reflectancia de los nanotubos de TiO2 de 0.15 wt%, 0,35 wt% y 
0,50 wt% de NH4F. 
 
A partir de esta Figura, se puede observar que la reflectancia de la muestra con 0.15 wt% de 
NH4F es mayor en comparación con la muestra de 0.50 wt%; esto puede ser asociado a la 
morfología de los nanotubos, ya que en al aumentar la cantidad de NH4F en la solución 
éstos aumentan su diámetro y la longitud (ver Tabla 7). También es posible que pueda ser 
atribuido a cambios en la estructura cristalina de las muestras por las transiciones de fase 
Brookita y Rutilo observados durante los procesos de síntesis (ver Figura 10).  
 
Por otra parte, teniendo en cuenta que se realizaron tratamientos de recocido a las muestras 
donde se observó un mejoramiento en su estructura cristalina, se realizaron medidas de 
reflectancia en función de T, con el fin de evidenciar posibles cambios en sus propiedades 
ópticas. En la Figura 45 se presentan los espectros de reflectancia en función de la longitud 
de onda de las muestras 5 y 6 con respecto a la variación de temperatura durante el proceso 
de recocido. 
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Figura 45. Espectros de reflectancia de nanotubos de TiO2 con 0,35 wt% (muestra 5) y 
0,50 wt% (muestra 6) de NH4F con variación de la temperatura de recocido. 
 
A partir de la Figura 45 es posible observar que la reflectancia para la muestra con 0.35 
wt% de NH4F es mayor en comparación con la muestra de 0.50 wt% de NH4F, para todas 
las temperaturas de recocido. Esto puede estar asociado con el cambio en el diámetro de los 
nanotubos como resultado de la concentración de la solución. Cuando la solución cambió 
0,35-0,50 wt%, el diámetro disminuyó de 62±1.84  nm a 41.75±1.84 nm, mientras que su 
longitud aumentó de 3,38±1.05 m a 6,70±0.83 m (ver Figuras 24 y 25). Una disminución 
del diámetro permite una disminución de reflectancia debido a la absorción en las paredes 
de los nanotubos. El efecto de la temperatura de recocido produce un cambio similar en lo 
observado en la reflectancia cuando se realizan cambios en la concentración de la solución; 
sin embargo, para la muestra 6 las variaciones de temperatura no afectaron 
considerablemente la reflectancia de los nanotubos, posiblemente debido a que su 
cristalinidad y propiedades morfológicas no fueron afectadas por los procesos térmicos. 
 
Teniendo en cuenta la ecuación (20) (Sección 3.3.3) del modelo de Kubelka-Munk, se 
determinó  el coeficiente de absorción y el gap para cada las muestras 5 y 6 a temperatura 
ambiente. (ver Figura 46). 
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Figura 46. Curvas de absorción para la muestra 5 y 6. (El gap de las fases de Rutilo y 
Anatasa se indica con líneas punteadas y sólidas, respectivamente) R: Rutilo, A: Anatasa. 
 
En la Figura 46 se muestra el espectro de absorción como función de la energía para las 
muestras 5 y 6. Se encontró que los valores del gap correspondientes a las fases de Rutilo y 
Anatasa fueron de 2.6±0.3 y 2.8±0.4 eV, respectivamente, para la muestra con 0.5 wt% de 
NH4F (muestra 6); mientras que valores de gap de 2.67±0.29 y 2.89±0.0.27 eV se 
obtuvieron para las fases de Rutilo y Anatasa para la muestra con 0.35 wt% de NH4F 
(muestra 5). Estos valores son inferiores a los reportados para las fases típicas de Anatasa y 
Rutilo [15, 16] y que para nuestro caso pueden estar asociados a la absorción desde el 
sustrato de Ti usado para la anodización. 
 
En la Figura 47 se muestran las medidas de reflectancia como función de la longitud de 
onda para la serie 4, en la que el voltaje fue constante, la cantidad de NH4F fue de 0.5 wt%, 
y con 2 wt% de H2O.  
 
 
Figura 47. Espectros de reflectancia de los nanotubos de TiO2 a 20 V (muestra 6a), 40 V 
(muestra 6b) y 80 V (muestra 6c) de las muestras con 0.5 wt% de NH4F y 2 wt% de H2O.  
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A partir de la Figura 47 se observa que para las muestras 6a (símbolos negros) y 6b 
(símbolos rojos) no presentan cambios significativos en los espectros de reflectancia, a 
diferencia de la muestra 6c (símbolos azules). Por lo tanto, al comparar la serie 4 con la 
muestra 6 (0.5 wt% de NH4F, 0.25 de H2O a voltaje alternante), se puede observar un 
aumento de la reflectancia cuando el voltaje es constante. Sin embargo, es posible observar 
que en la región del UV se presenta una absorción alta para las muestras 6a, 6b y 6c. 
 
Utilizando el modelo de Kubelka-Munk, se determinó el valor del gap para cada una de las 
muestras de la serie 4, a partir del espectro de absorción como función de la energía. (ver 
Figura 48) 
 
              
Figura 48. Curvas de absorción para la serie 4. (El gap de las fases de Rutilo y Anatasa se 
indica con líneas de punteadas y sólidas, respectivamente) R: Rutilo, A: Anatasa. 
 
En la Figura 48 se puede observar que a medida que aumenta el voltaje durante el proceso 
de anodizado, disminuye el valor del gap de 3.26±0.06 eV a 2.6±0.5 eV para la Anatasa, y 
de 3.6±0.7 eV a 2.3±0.5 eV para el Rutilo. Por lo tanto, al aumentar el voltaje se obtienen 
nanotubos más largos, de diámetros internos más grandes (ver Tabla 7) y cambios en la 
formación cristalina de la muestra (ver Figura 18), que afectan los valores del gap. 
 
La muestra con voltaje constante de 80V (muestra 6c) fue sometida a procesos de recocido 
variando la temperatura a 293 K, 373 K, 573 K y 723 K. En la Figura 49 se presentan los 
espectros de reflectancia, donde se observa que al aumentar la temperatura de recocido 
disminuye la reflectancia, asociado a la opacidad de las muestras las cuales se encuentran 
sobre sustratos opacos, por lo cual la fracción de la luz que es transmitida es muy pequeña y 
puede ser despreciada, considerando que la mayor cantidad de luz es absorbida, 
especialmente en la región del ultraviloleta.   
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Figura 49. Espectros de reflectancia de nanotubos de TiO2 con variación de la temperatura 
de recocido de la muestra 6c (Voltaje constante de 80 V). 
 
En la Figura 50 se presentan las medidas de transmitancia espectral en función de la 
longitud de onda para las muestras 5 y 6 correspondiente a nanotubos colocados sobre 
vidrio. Como se puede observar en el espectro de transmitancia, las muestras presentan una 
región de alta absorbancia en el ultravioleta y una región de transparencia desde el visible 
hasta la región del infrarrojo cercano debido a que en este rango hay una menor absorción 
de la luz, que puede ser asociado a la morfología y el tamaño de los nanotubos de TiO2. 
 
 
Figura 50. Espectros de transmitancia de nanotubos de TiO2 sobre vidrio de las muestras 5 
y 6, con voltaje alternante. 
 
De igual forma se realizaron medidas de absorbancia para identificar con mayor claridad la 
región donde ocurre la mayor cantidad de luz absorbida por los nanotubos de TiO2, como 
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complemento de las medidas de transmitancia espectral. En la Figura 51 se presenta la 
gráfica de la absorbancia en función de la longitud de onda para las muestras 5 y 6 que se 
encuentran sobre vidrio. 
 
 
Figura 51. Espectros de absorbancia de nanotubos de TiO2 sobre vidrio de las muestras 5 y 
6, con voltaje alternante. 
 
Los resultados que muestra la Figura 51 corroboran lo observado en los espectros de 
transmitancia, ya que la absorción de radiación por parte de los nanotubos de TiO2 se lleva 
a cabo en la región del ultravioleta entre 300 nm y 350 nm. Esto se encuentra en 
correspondencia con el hecho de que el espectro de absorción en un semiconductor viene 
dado por una caída abrupta de la absorción cercana al valor de la brecha prohibida gap, 
debido a que la energía de la luz incidente hace que se sucedan transiciones de electrones 
de la parte superior de la banda de valencia, los cuales son promovidos a la banda de 
conducción generando una producción de pares electrón-hueco.  
Para determinar el coeficiente de absorción y el gap de los nanotubos de las muestras 5 y 6 
colocadas sobre vidrio a partir de los espectros de transmitancia, se utilizó el modelo de 
Tauc (esto fue discutido en la sección 3.3.2) [17]. En la Figura 52 se presentan los espectros 
de absorción como función de la energía para estas dos muestras teniendo en cuenta la 
condición de gap indirecto para el TiO2 y la ecuación (12). 
 
Como se observa en la Figura 52, para la muestra 5 se obtuvieron valores del gap de 
3.6±0.5 eV para la Anatasa y de 3.1±0.1 eV para el Rutilo; mientras que para la muestra 6 
se obtuvo un valor del gap de 3.7±0.6 eV para la Anatasa y de 3.4±0.5 eV para el Rutilo. 
Como se puede observar en la Figura 10 las muestras 5 y 6 presentan halos pronunciados en 
los patrones de difracción, evidenciando una fracción amorfa considerable en las muestras, 
la cual afecta el gap de los nanotubos presentando valores altos para TiO2 amorfo [18]. 
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Figura 52. Curvas de absorción para las muestras 5 y 6 que se encuentran sobre vidrio. (El 
gap de las fases de Rutilo y Anatasa se indica con líneas punteadas y sólidas, 
respectivamente) R: Rutilo, A: Anatasa. 
 
Al comparar el gap obtenido para las fases Anatasa y Rutilo de las curvas de absorción de 
las muestras 5 y 6 que se encuentran sobre las láminas de titanio (ver Figura 46), con las 
muestras que fueron colocadas sobre vidrio (ver Figura 52), se pudo observar una 
disminución del gap asociada a contribuciones de la lámina de titanio a las medidas de 
reflectancia. 
 
Por otra partes, teniendo en cuenta el coeficiente de absorción calculado para las muestras 5 
y 6 sobre vidrio, se calculó el coeficiente de extinción () para los nanotubos que se 
presenta en la Figura 53. 
 
El coeficiente de extinción κ es proporcional a la probabilidad de absorción de un fotón por 
el material [19]. Esto es, la probabilidad de que la interacción entre los electrones del 
material y la onda electromagnética ocurra haciendo que ésta última, ceda parcial o 
totalmente su energía. La Figura 53 muestra que el coeficiente de extinción presenta valores 
altos alrededor de 250 nm asociados a procesos de absorción, y una disminución abrupta de 
  (   ) entre 332 y 350 nm lo que significa que no hay absorción en el material.  
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Figura 53. Coeficiente de extinción en función de la longitud de onda para los nanotubos 
sobre vidrio. 
 
Por lo anterior, la muestra con menor cantidad de NH4F (muestra 5), presenta mayor 
probabilidad de absorción de fotones que se encuentren en el rango del ultravioleta menores 
a 350 nm, a diferencia de la muestra 6 donde ocurre este proceso en valores menores a 332 
nm. Posterior a estas longitudes de onda, se presenta nuevamente un incremento en los 
valores de κ (ver Figura 53) que sugieren que a medida que se incrementa la longitud de 
onda la extinción de la onda electromagnética al pasar por el material es menor, lo que es 
posible relacionar con la naturaleza iónica de los enlaces dentro de las estructuras del TiO2 
[22, 21], es decir, se debe considerar la interacción entre fotones y electrones del material 
para conocer los procesos de absorción del TiO2. 
 
Debido a que el TiO2 es un semiconductor, es posible tener diferentes procesos de 
absorción a partir de distintos mecanismos a causa de las transiciones internas excitadas por 
la radiación electromagnética incidente en las muestras. A continuación se relacionan los 
posibles mecanismos de absorción: 
 
 Absorción intrínseca: Transiciones de electrones desde la banda de valencia a la 
banda de conducción, incluida la absorción por estados ligados electrón hueco 
(excitones). 
 Absorción extrínseca: Transiciones entre los niveles internos de las impurezas, 
defectos y bandas.  
 Absorción ocasionada por portadores libres o por excitaciones colectivas de estos 
(transiciones intrabanda). 
 Absorción por vibraciones de la red (fonones) [20]. 
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De la interacción entre los fotones y la materia ocurren procesos físicos referidos a 
mecanismos de dispersión, de los cuales los tres más representativos para los 
semiconductores son los electrones ligados, electrones libres o huecos, iones y átomos, que 
se manifiestan dependiendo de la región del espectro electromagnético al que corresponda 
la luz que incide sobre el material [21]. Para poder determinar en qué medida los 
mecanismos de dispersión contribuyen a los procesos de absorción de los nanotubos de 
TiO2, es necesario realizar otro tipo de medida adicional a las realizadas en este trabajo (ver 
Capítulo 7). 
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6. CONCLUSIONES 
 
 
A continuación se presentan los resultados más importantes enmarcados en el desarrollo de 
este trabajo. 
I. En este trabajo se obtuvieron arreglos de nanotubos de TiO2 altamente ordenados y 
auto-ordenados por medio del método de anodización electroquímico usando como 
electrolito Etilenglicol, agua destilada y Floururo de Amonio. Para los procesos de 
síntesis se usó, a diferencia de lo reportado en la literatura, una lámina de Ti como 
cátodo, lo cual hace de ésta implementación un aporte importante en la fabricación 
de nanotubos de TiO2. 
 
II. A partir de la optimización de los parámetros de síntesis se encontró que una mejor 
arquitectura de los nanotubos de TiO2 consistente en paredes gruesas, nodos 
presentes a lo largo de los nanotubos y diámetros internos pequeños, presentan una 
alta absorción para concentraciones entre 0.15 y 0.50 wt% NH4F,  2 wt% H2O y 
voltaje alternante. 
 
III. Se realizó un estudio detallado de la estructura y formación de los nanotubos de 
TiO2 a través de medidas de difracción de rayos X, el cual permitió determinar que  
los nanotubos fabricados a voltaje alternante presentan gran variedad de polimorfos 
de dióxido de titanio como TiO2, Anatasa, Brookita y Rutilo, mostrando un halo 
amorfo que disminuye con el aumento de la temperatura de recocido. Para el caso 
en el que el voltaje fue constante, se observó una mayor cristalinidad de las 
muestras y fases más estables de Anatasa y Rutilo. 
 
IV. Una correlación entre los parámetros de síntesis y la morfología de los nanotubos de 
TiO2, evidenció que los parámetros de síntesis afectan significativamente la 
formación de los nanotubos, influyendo sobre sus propiedades ópticas. 
 
V. El gap para las fases Anatasa y Rutilo obtenidos de las curvas de absorción  de las 
muestras que se encuentran sobre las láminas de titanio fue menor al obtenido para 
los nanotubos que se encontraban sobre vidrio, asociada esta diferencia a 
contribuciones de la lámina de titanio. 
 
VI. A partir de las micrografías SEM se evidenció la formación de nanotubos 
caracterizados con forma de “guadua” cuando se aplicó un voltaje alternante 
durante el proceso de síntesis, mientras que nanotubos con una estructura lisa 
exterior de las paredes, se formaron aplicando un voltaje constante. 
 
VII. Se encontró, a partir estudios realizados de tratamientos térmicos posteriores a la 
síntesis de las muestras, que los procesos de recocido no afectaron la morfología de 
los nanotubos, mientras que fue posible observar cambios en su estructura cristalina 
cuando las muestras fueron sometidas a un aumento de temperatura. 
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7.  PERSPECTIVAS  
 
 
El desarrollo de este trabajo no solo ha generado la obtención de resultados importantes en 
la caracterización estructural, morfológica y óptica de nanotubos de TiO2, sino que también 
se ha realizado un gran aporte en la síntesis de este tipo de nanoestructuras, lo que hace que 
este material sea considerado para diferentes tipos de aplicaciones. Teniendo en cuenta 
estos hallazgos, es necesario continuar con el estudio de este tipo de nanoestructuras y 
ampliar el conocimiento sobre las demás propiedades físicas. 
 
A continuación se presentan algunos de los estudios adicionales que podrían considerarse a 
futuro: 
 
 Análisis de la cinética del crecimiento y su incidencia en la formación de la 
estructura tipo nanotubos. Esto permitiría ejercer un mayor control sobre la síntesis 
y reproducibilidad en las muestras. 
 
 Realizar medidas de fotoconductividad, efecto Hall, entre otros, que permitan 
determinar los mecanismos de absorción y transporte de los nanotubos de TiO2. 
 
 Realizar procesos de dopado a los nanotubos de TiO2 con diferentes 
concentraciones de Co para su síntesis como semiconductor magnético diluido 
(DMS) y su aplicación en la espintrónica. 
 
 Utilizar nanoestructuras de TiO2 como anfitrión de Hidroxiapatita y crecimiento de 
osteoblastos que permitan su utilización en aplicaciones biomédicas referidas al 
regeneramiento óseo.  
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Abstract. Highly-ordered TiO2 nanotube arrays were fabricated by electrochemical 
anodizing, using titanium foils as the anode and cathode and changing the amount of 
fluoride (NH4F) in the solution. The effect of synthesis parameters, such as, ethylene glycol 
solutions containing different amounts of water, NH4F, anodizing voltage, and current 
density were studied on the optical and morphological properties. It was observed from 
XRD espectra, that Anatase and Rutile phases were influenced by annealing, between 300 
and 723 K, for all the samples, while morphological changes were not observed. Nanotubes 
diameters varying beteween 20 and 50 nm with diferent length sizes were observed from 
SEM micrographics. A high absorption for the UV region and a gap band round of 3.1 eV 
were obtained from spectrophotometry measurements. The correlation between the 
synthesis parameters and the optical properties presented are an excellent indicator for the 
TiO2 nanotubes application as optical sensors. 
Introduction 
Titanium oxide nanostructures (TiO2) have been investigated during the last years due to 
their excellent properties in optical and electronic devices, environment, solar cells, 
hydrogen gas generation, biomedical systems, etc. [1,2,3] Several methods for the 
preparation have been reported for nanostructure and nanotube arrays of TiO2 such as 
electrochemical anodization [4], hydrothermal method [5], sol–gel method [6], reactive dc 
magnetron sputtering [7], RF sputtering [8], anodic oxidation [9], spray pyrolysis [10] and 
others; obtaining good results for different applications. Titanium and Titania (TiO2) are 
widely used as implants due to its high strength, biocompatibility and high level of 
hemocompatibility; therefore, TiO2 nanotubes array are used for cell activity, drug elution, 
and membranes for the separation of proteins and drug delivery [11]. Moreover, matrix 
substrates TiO2 nanotubes have large surfaces, along with a good uniformity, and 
adaptability to large areas, the desirable characteristics for the design of electrochemical 
biosensors. However, the reports demonstrating the best properties and highly-ordered 
nanotube arrays, of these nanotube fabrication routes, are made by the titanium anodization 
process using fluoride- based bath mixes. The growth of TiO2 occurs in rutile and anatase 
phases with tetragonal structure, and in brookite phase with orthorhombic structure. The 
rutile phase is thermodynamically stable while the anatase and brookite are metastable 
phases; [12, 13]. The presence of these phases in the material is influenced by the thermal 
process after the samples have been prepared. 
In this work, highly-ordered TiO2 nanotube arrays were fabricated by the 
electrochemical anodizing method changing synthesis parameters at a wide range. Optical  
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Abstract. In this work, titanium foils were anodized in ethylene glycol solutions containing 
different amounts of water and fluoride in order to determine their effects on the top 
morphology and crystalline structure of the formed titania nanostructures. Anodizing was 
performed for 2 hrs using titanium foils as both anode and cathode applying a squared-pulse 
voltage profile composed of one step at 80 V for 3 min followed by another at 20 V for 5 
min; constant voltage conditions were used to study the nanostructure formation on the 
surface as well. We found the formation of nanostructured titania on the surface of the 
anodized foil when small amounts of water and fluoride are present in the anodizing 
solution. The top of these nanostructures is irregular when no water is added but is expected 
to change with different amounts of water and fluoride in the ranges of 1 - 9 % and 0.05 - 
0.5 %, respectively. Synthesis parameters also change nanotube morphology. The 
morphology and structure properties of the samples were studied by scanning electron 
microscopy (SEM) and X-ray powder diffraction (XRD). Formation TiO2 nanotubes by 
anodization method are strongly correlated to conditions such as the fluoride concentration 
and applied voltages. Tube length varying between 2 and 7 m, exhibiting different 
diameters and wall thicknesses were obtained. When alternating voltage was applied the 
outer wall of the nanotubes presented evenly spaced rings while it was smooth when 
constant voltage was applied. Reflection peaks corresponding to Brookite, Anatase and 
Rutile of TiO2 phases were observed from XRD measurements. A correlation between the 
effects of synthesis parameters on nanotube formation and morphological properties is 
presented. TiO2 nanotubes prepared by electrochemical anodization have excellent 
performance in various applications such as photocatalysts, solar cells, gas sensors, and 
biomedical applications. 
 
1.  Introduction 
One of the main achievements of technology foils or thin films of semiconductor and oxide 
materials has been the contribution to the development of optical, microelectronic and nanoscale 
devices, which 
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Resumen 
 
En este trabajo se fabricaron arreglos de nanotubos de TiO2 por el método de anodizado 
electroquímico usando tanto para el ánodo como para el cátodo láminas de Ti y 
diferentes voltajes de anodización. Para la preparación de las muestras se usó una 
mezcla de agua y solución de etilenglicol a temperatura ambiente cambiando el tiempo 
de síntesis durante la reacción. Se realizaron procesos de recocido a todas las muestras 
en el rango entre 273 y 723 K, sin observarse cambios en las propiedades morfológicas 
del material. A partir de medidas de difracción de rayos x fueron identificadas las fases 
rutilo y anatasa en todas las muestras; cuando la temperatura de recocido superó los 723 
K, se observó  un cambio estructural de la fase anatasa a rutilo. A partir de medidas de 
SEM se observó que el tamaño del diámetro interno de los nanotubos varió entre 36 y 
37 nm para concentraciones de floruro de amonio (NH4F) variando de 0,05 a 0,025%. 
Se observó que el tamaño de 2m  de longitud y 29,56 de espesor de la barrera del tubo 
están influenciados por el voltaje de anodización constante de 80 V;  sin embargo 
nanotubos con forma de guadua se evidenciaron cuando se aplicó un voltaje alternante 
de 80 y 20 V durante 1 y 5 minutos respectivamente. Se presenta una correlación entre 
los parámetros de síntesis y las propiedades morfológicas. 
 
Palabras Clave: TiO2, Titanio, nanotubos. 
 
Abstract 
 
In this work TiO2 nanotubes arrays were obtained by electrochemical anodization 
method using Ti foil, both anode and cathode, and under different anodization voltages. 
A mix of water and ethylene glycol as electrolyte was used at environment temperature 
for several times of reaction. Annealing process to TiO2 samples were realized at 
temperature between 273 and 723 K without changes on morphological properties. 
Rutile and anatase phases were identified by ray-x diffraction measurements in all 
samples and a change of anatase to rutile phase was observed at biggest annealing 
temperature (T=723 k). From SEM measurements the inner diameter size for nanotubes 
were obtained, varying between 37 and 36 nm when ammonium fluoride concentration 
(NH4F) varied 0,05 to 0,25%. Nanotubes with 2 m of length and 29.56 nm thickness 
of barrier layer were obtained as influence of the anodizition voltage of 80 V fixed; 
however nanotubes with bamboo form were observed at alternant voltage of 80 and 20 
V during 1 and 5 minutes, respectively. A correlation between deposition parameters 
and morphological properties is presented. 
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ABSTRACT 
 
In this work we fabricated TiO2 nanotubes arrays samples by electrochemical anodized using 
titanium foils as both, anode and cathode. A solution of water, ethylene glycol and ammonium 
fluoride (NH4F) at room temperature was used for synthesis process of the samples. The time and 
different anodizing voltage were used during reaction. From X-ray diffraction (XRD) and 
microdiffraction (XRD) measurements were identified rutile and anatase phases like a function 
deposition parameters. Ti3O5 phase was observed by deconvolution of Debye-Scherrer rings of the 
microdiffraction spectra. Annealing processes were performed to all samples in the range between 
273 and 723 K, without changes in the morphological properties of the material; while that 
crystalline structure was affected. Nanotube diameters varying between 30 and 42 nm were 
observed from SEM micrographs, when NH4F concentration was changed of 0.25 to 0.50 wt%. It 
was observed that, an alternating anodizing voltage generates the formation of nanotubes evenly 
spaced in the surface with nodes in bamboo type form; while a smooth form for nanotubes was 
observed when constant voltage was applied. From stereoscopic micrographs 3D, was realized a 
reconstruction of topographic surface of the TiO2 nanotubes. A correlation between of synthesis 
parameters and morphological properties is presented. 
 
 
Figure 1. X-ray microdiffraction image of TiO2 sample annealed to 723 K. Deconvolution of X-ray 
pattern from Debye-Scherrer rings (blue line) and X-ray pattern in Bragg Brentano configuration 
(black line). 
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ABSTRACT 
 
In this work were prepared titanium dioxide nanotubes using titanium foils by electrochemical 
anodized in ethylene glycol solutions containing different amounts of water and fluoride in the 
ranges of 1 - 9 % and 0.05 - 0.5 %, respectively, in order to determine their effects on the top 
morphology, optical and crystalline structure. Annealing processes were performed to all samples in 
the range between 273 and 723 K. The morphology and structure properties of the samples were 
studied by Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray powder diffraction (XRD) and Transmission 
Electron Microscope (TEM). TiO2 nanotubes by anodization method are strongly influenced to 
conditions such as the fluoride concentration and applied voltages. Tube length varying between 2 
and 7 µm, exhibiting different diameters and wall thicknesses were obtained. When alternating 
voltage was applied, the outer surface of the nanotubes exhibited regions evenly spaced with form 
of rings while smooth tubes were observed when constant voltage was applied. Reflection peaks 
corresponding to Brookite, Anatase and Rutile of TiO2 phases were observed from XRD pattern. 
Theses phases were corroborated by μXRD measurements and Ti3O5 phase was observed in detail 
too. Absorption coefficient (α), optical bandgap (Eg) and extinction coefficient () of TiO2 nanotubes 
were calculated by transmittance spectra in the range UV–Vis. A strong absorption in UV region 
was observed from reflectance and absorbance measurements. A correlation between of synthesis 
parameters and physical properties is presented. 
 
 
Figure 1. Reflectance measurements of TiO2 sample varying annealing temperature between 293 
and 723 K. The inset presents a SEM micrograph with nanotubes growth on Ti foil. 
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